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Optically active and racemic prostaglandin derivatives of the formula wherein R1 is -OR5; -NHS02CH3; 
or -0-CH2-U-V; R5 is hydrogen, alkyi, aryl, or a heterocyclic group; U is a direct bond, carbonyl or 
carbonyloxy; and V is phenyl substituted by 1-3 phenyl, alkoxy of 1-2 carbon atoms, or halogen, 
preferably bromine; R2 is hydrogen or alkyi of 1-5 carbon atoms; R3 is alky!, substituted or unsubstituted 
cycloalkyi, straight-chain or branched alkyI of 1-5 carbon atoms substituted by aryl or substituted aryl, 
when R1 is as above; or R3 is aryl or substituted aryl group when R1 is -OR5\ -NHS02CH3, or -0-CH2- 
U-V and R5' is aryl or a heterocyclic group and U and V are as above; R4 is hydrogen or an ether or acyl 
residue; A is -CH2-CH2- or cis-CH=CH-; B is -CH2-CH2- or trans-CH=CH-; D is a direct bond, oxygen, or 
sulfur; Z is carbonyl or >CH OR4 wherein OR4 is in the alpha - or beta -position; and X Y is when Z is 
>CH OR4-, or or -CH=CH- when Z is carbonyl; AND, WHEN R1 is hydroxy, the physiologically compatible 
salts thereof with bases, have more prolonged activity than naturally-occurring prostaglandins. 
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und Verrahren zu ihrer Herstellung 

2517771 

Die Erfindung betrifft neue Prostaglandin-acetylen-analoga , 
und Verfahren zu ihrer Herstellung, 

Es ist bekannt, daB die physiologischen Wirkungen der 
Prostaglandine sowohl im Saugetierorganisraus als auch in 
vitro nur von kurzer Dauer sind, da sie rasch zu einer 
Vielzahl von pharmakologisch inaktiven Stof fwechselpro- 
dukten uragewandelt werden, Aufterdem ist cs bekannt, dafi 
die natiirlichen Prostaglaildine an sich keine biologische 
Spezifitat besitzen, die fur einen Arzneistoff notwendig 
i3t. 

Es war daher wunschensvert , Prostaglandin-analoga mit einem 
den natiirlichen Prostaglandinen vergleichbaren Wirkungs- 
spektrum zu entwickeln und Strukturveranderungen vorzu- 
nehmen, durch die die Dauer und Selektivitat der Wirksam- 
keit gesteigert wird. 

Es wurde nun gefunden, dafl Prostaglandinderivate mit einer 
Dreifachbindung zwischen den Kohlenstof ratomen l6 und 1? 
iiberraschendervreise eine langere Wirkungs dauer , grofiere 

I Selektivitat und bessere Wirksamkeit als die naturlichen 

I Prostaglandine besitzen. 

B 
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Die Erfindung betrifft optisch aktive und racemische 
Prostaglandin-Derivate der allgemeinen Forrael I 




eine der Gruppierungen -OR^, -NHSO^CH^ oder -0-CHj,-U-V 
darstellt, wobei R^ ein Wasserstof f atom, eine Alkyl- , 
Aryl- Oder heterocyclische Gruppe bedeutet, U eine 
direkte Bindung, eine Carbonyl- oder Ceirbonyloxygruppe 
und V einen dnrch ein oder mehrere Phenylgruppen , Alkoxy- 
gruppen mit 1-2 C-Atomen oder Halogenatome , vorzugs- 
weise Bromatorae^ substituierten Phenylring darstellt , 

Rg ein Wasserstof f atom oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
C-Atomen, 

R^ eine Alkylgruppe, eine substituierte oder tmsubstituierte 
Cycloalkylgruppe , eine durch gegebenenf alls substituiertes 
Aryl substituierte geradkettigfj oder verzxveigte Alkyl- 
gruppe mit 1-5 C-Atomen, eine gegebenenfalls substi- 
tuierte Arylgruppe bedeutet und 
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Jl^ ein Wassejrstoff atom oder einen Ather- oder Acylrest 
darstellt und 

A eine -CFI^-CH^- oder eine cis-CH=CH-Gruppe 

B eine -CH^-CHg- oder eine trans-CH=:CH-Gruppe 

D eine direkte Binduing, ein Sauerstorr- oder Schvref el- 
atom und 

Z eine Carbonylgruppe oder eine Z:::=Cll OR^-Gruppe, deren 

OR^-Rest a- oder B-standig sein kann, 

fur -CH„-CH- oder -CH^-C- steht, wenn 
2 I 2 II 

OR4 o 

Z eine r==CH' — ^OR^-Gruppe bedeutet, oder fiir 
-CHg-CH- Oder "CH=CH- steht, wenn 

6r^ 

Z eine Carbonylgruppe bedeutet, 

und falls R^ eine Hydr oxygrupp e darstellt, deren physio- 
logisch vertragliche Salze mit Basen* 

Als Alkylgruppen R^ koraraen gerad- und verzweigtkettige Alkyl- 
reste mit 1-5 Kohlenstof fatomen in Betracht, wie beispiels- 
weise Methyl-, Athyl- , Propyl-, Isopropyl- , Butyl-, Isobutyl- 
und Pentyl-Gruppe. Bevorzugt ist die Methyl- und Athylgruppe. 
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Als substituierte bzw# unsubstituierte Arylgruppen 
und kommen beispielsweise in Betracht: Phenyl, 1-Naph- 
thyl und 2-Naphthyl, die jeweils substituiert sein konnen 
durch 1-3 Halogenatome , eine Phenylgruppe , 1-3 Alkyl- 
gruppen mit jeweils 1 - d C-Atomen, eine Chlormethyl- » Fluorme 
thyl-, Trifluormethyl-, Carboxyl-, Alkoxy- Oder Hydroxygruppe 

Als Alkylgruppen R^ und R^ kommen gerad- und verzweigt- 
kettige, gesattigte und ungesattigte Alkylreste, vorzugs- 
weise gesattigte, mit 1 - 10, insbesondere 1-6 C-Atomen, 
in Frage. Beispielsweise genzoint seicn Methyl-, Athyl- , 
Propyl-, Butyl-, Isobutyl-, tert. Butyl-, Pentyl- , Hexyl- , 
Heptyl-, Octyl- , Butenyl- , Isobutenyl- , Propenyl- tind 
P ent eny 1 grupp en « 

Als heterocyclische Gruppen R^ kommen 5- und 6-gliedrige 
Heterocyclen in Frage, die wenigstens ein Heteroatom, vor- 
zugsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel , enthalten* 
Beispielsweise genannt seien: 2-Furyl, 2-Thienyl, 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl u.a. 
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Die Cycloalkylgruppen konnen im Ring 4-10 Kohlenstoff- 
atome enthalten. Die Ringe konnen durch Alkylgruppen mit 
1 - 4 Kohl ens toffatomen substituiert sein. Beispielsweise 
seien genannt Cyclopentyl, Cyclohexyl, Methyl- cyclohexyl 
und Adamantyl. 

Als Ather- und Acylreste R^ kommen die dem Fachmann be- 
kannten Reste in Betracht. Als Atherreste seien beispiels- 
weise dec- Tetrahydropyranyl- , Tetrahydrofuranyl- , a-Athoxy- 
athyl-, Trimethylsilyl- und Tri-p-xylyl-silylrest genannt. 
Als Acylreste seien Saurereste mit vorzugsweise bis zu 
7 Kohlenstoffatomen im Acylrest genannt, vorzugsweise 
Acetyl, Propionyi, Butyryl und Benzoyl. 
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Zur Salzbildung sind anorganische und organische Basen 
geeignet, wie sie dem Fachmaiin zur Bildung physiologisch 
vertraglicher Salze bekannt sind. Beispielsweise seien 
genannt Alkalihydroxide , wie Natrium- oder Kaliumhydroxid, 
Erdalkalihydroxide » wie Calciumhydroxid, Ammoniak, Amine, 
vrie Athanolamin, Diathanolarain, TriathamolamiiXt N-Methyl- 
glucamin, Morpholin, Tris-(hydroxymethyl)-methylamin usw. 

Die Erfindimg betrifrt Terner ein Verraliren zur Herstellung 
der neuen 1 6 , 1 7-Acetyleiii-prostaglandine der allgemeinen 
Formel I, dadurch gekennzeiclinet , dafi man in axk sich be- 
kannter Weise 

a) eine Verbindung der allgeEHeinen FoiTESRel II 



, Rg, Rj^, A und B die oben beschriebene Bedeutung 
haben, mit einer metallorganischen Acetylenverbindung 
der allgemeinen Formel III 




worin 
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worin \uid D die oben angegebene Bedeutung haben 
und M einen jnetallhaltigen Rest bedeutet, umsetzt oder 

ein Lactol der allgcmeinen Formal IV 



OH 




vorin R^ , R^, B und D die oben angegebene Bedeutung haben 
und R^, einen Atherrest darstellt, mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeinen Formel V 

Ph^P = CH-(CH2)^-C0R^ V, 

-worin Ph eine Phenylgruppe bedeutet und R^ die oben ange- 
gebene Bedeutung hat, umsetzt und gegebenenfalls anschliefiend 
in beliebiger Reihenfolge eine freie Carboxy-Gruppe ver- 
estert oder eine veresterte Carboxy-Gruppe yerseift und/ 
Oder eine 9-Keto-Gruppe reduziert und/oder eine 9-Keto- 
Verbindung unter Eliminierung der 11 -Hydroxygruppe de- 
hydratisiert und/oder eine 9 -Hydroxy- Gruppe nach inter- 
mediarem Schutz der 11- und 1 5 -Hydroxygruppe oxydiert und/ 
Oder eine 9-Hydroxy-Gi-aippe oder eine 1 1 -Hydroxy-Gruppe ge- 
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gebenenf alls nach interraediarein Schutz der 15-Hydroxy- 
gruppe regioselektiv oxydiert und/oder eine freie OH-Gruppe 
funktionell ab^^^andclt und/oder eine funktionell abgewandelte 
OH-Gruppe in Freiheit setzt und eine 1 -Carboxy-Verbindung 
mit einer Base in ein physiologisch vertragliches Salz iiber- 
fiihrt und gegebensnf alls die Racemate trennt. 

Die Umsetzung der Verbindungen der allgemeinen Formel II 
mit der mctallorganischen Verbindung der allgemeinen For- 
mal III erfolgt in an sich bekannter Weise in einem inerten 
Losungsraittel oder Losungsmittelgemisch, wie zum Beispiel 
Diathylather , Te crahydrofuran , Dioxan, Diraethoxyathan, vor- 
zugsweise Diathylather * Die Reaktion \irird bei Temperatxiren 
zwischen -100*^C und 6o°C, vorzugsweise bei -60*^C bis -30^C 
dur ch g e f iihr t . 

Die Herstellung der fiir diese Umsetzung benotigten Verbin- 
dung der allgemeinen Formel III erfolgt durch Reaktion der 
entsprechendcn terminalen Acetylen-Wasserstoff -Verbindung 
(M-H) mit einer metallorganischen Verbindung. Als metall- 
organische Verbindungen kommen zum Beispiel in Frage: 
Butylli thium , Me thyllithium , Athylli thiura , Propylli thium , 
Ph enyl li thium ^ Me thylmagne s iumbr omi d , A thy Ira agne s iumbr omi d , 
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Propylmagnesiumbromidt Butylmagnesiumbromid, vorzugsweise 
jedoch Butyllithium und Methylmagnesiumbromid, 

Der Rest M der allgemeinen Formel III bedeutet demnach 
ein Alkalimetall Oder eine Erdalkalihalogen-Gruppe* Vor- 
zugsxveise stellt M einenLithium- Oder Magnesium-brom-Rest 
dar. 

Die Umsetzung der Lactole IV mit dera Wittig-Reagenz der 
allgemeinen Formel V, das man aus dem entsprechenden 
Phosphoniumbromid rait Hethansulf inylmethylnatrium oder 
Kalium-tert.-butylat in Dimethyl siilfoxid herstellt, i^ird 
bei Temperaturen von O^C - lOO^C, vorzugsweise bei 20^C - 
80**C, in einem aprotischen Losungsmittel , vorzugsweise 
Dimethyl sulfoxid oder Dimethyirormamid , vorgenommen. Das 
Wittig-Reagenz kann auch wahrend der Reaktion aus 
4-R^ -0-CO-triphcnylbutylphosphoniurabromid mit Kalium- 
tert. -butylat freigesetzt vrerden. 

Die Einfiihrung der Estergruppe -OR- jfiir R^ , bei welcher R„ 

pi p 

eine Alkylgruppe mit 1-10 C-Atomen darstellt, erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Methodcn. Die 1 -Carboxyver- 
bindungen werden beispielsweise mit DiazokohlenwasserstorjT en 
in an sich bekannter Weise umgesetzt. Die Veresterung mit 
Diazokohlenwasserstof ren erfolgt zum Beispiel dadurch, 
dafi man eine Losung des Diazokohlenwasserstorf es in einem 
inerten Losungsmittel, vorzugsweise in Diathylather , mit 

6098A4/1012 _q 



SCHERINGAG 

\ Gewerblicher Rechtsschutz 

. jr- 25 1 777 1 

AO 

der 1 -Carboxyverbindung in dera gleichen oder in einera 
anderen inerten Losungsraittel , wie zum Beispiel Methylen- 
chloridt vermischt. Nach beendeter Umsetzung in 1 bis 
30 Minuten wird das Losungsmittel entfcrnt imd der Ester 
in ublicher Weise gereinigt. 

Diazoallcane sind entweder bekannt oder konnen nach be- 
kannten Methoden hergestellt v/erden /Orgo Reactions Bd. 8^, 
Seiten 389-39^ (195^)7- 

Zur EinTuhrung der Sstergruppe 0-CH^-U-V fiir wird 

die 1 -Carboxjr^rerbinduHg der allgetneinen Forniel I mit einer 

Halogesr/erbindung der allgeKieinen Forrael 

Hal-CH^-U-V, 

woria Hal ein HalogenatoMa, vorsugs^'-xeise Brom, U eine di- 
irekte Bindung, eine Cai-boayl- oder Carbonyloxygruppe und 
V einen diireh ein oder mehrere Phenylgruppen, Alkoxygruppen 
rait 1 " 2 C-Atomen oder Halogenatome , vorzugsweise Broraatome 
substituierten Phenylring darstellt, in Gegenwert eines 
halogenwasserstoff abspaltenden Mittels tungesetzt* 

Als halogenwasserstoffabspaltende Mittel werden beispiels- 
vreise Silberoxid, Natriiuncarbonat , ICaliuracarbonat , Natrium- 
hydrogencarbonat , Kaliumhydrogencarbonat oder Amine, wie 
Trimethylamin, Triathylarnin, Tributylarain, Trioctylatnin 
und Pyridin, verwendut. Die Umsetzung mit der Halogenver- 
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bindung wird in einem inerten L(5sungsmi ttel , vorzugsweise 
in Aceton, Acetonitril, Dimethylacetaraid , Dimethylf ormamid 
Oder Dimethylsulfoxid bei Temperaturen von -80^C bis +100^C, 
vorzugsweise bei Rauintemperatur , durchgefuhrt . 

Zur EinrUhrung der Estergruppe -OR^ Tiir , bei welcher 

R eine substituierte oder unsubstituierte Arylgruppe 
5 

darstellt, werden die 1 -Carboxyverbindungen mit den ent- 
sprechenden Arylhydroxyverbindvingen mit Dicyclohexylcar- 
bodiimid in Gegenwart einer geeigneten Base, beispiels- 
weise Pyridin oder Triathylamin, in einem inerten Lostings- 
raittel umgesetzt. Als Losungsmittel konimen Metbylenchlorid, 
Athylenchlorid, Chloroform, Essigester, Tetr ahydr of ur an , 
vorzugsweise Chloroform in Frage. Die Reaktion wird bei 
Temperaturen la^rischen -30^C und +50^C , vorzugsweise bei 
1 0*^C , durchgef iihr t • 

Die Verseifung der Prostaglandinester wird nach den dem 
Fachmann bekannten Methoden durchgefuhrt wie beispiels- 
weise mit basischen Katalysatoren oder durch reduktive 
Spaltung. 

Die Reduktion der 9-Ketogruppe zur Herstellung der ent- 
sprechenden F^-Analoga (Z= — CHOH) erfolgt mit einem fiir 
die Reduktion von Ketonen geeigneten Reduktionsmittel wie 
beispielsweise Natriumborhydrid oder Zinkborhydrid. Das 
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entstehende Epimerengernisch wird zum Beisp.iel in ublicher 
Weise durch Saul en- oder Schichtchromatographie getreimt. 

Die Dehydratisierung der 9-Oxo-Verbindung , bei welcher die 
11-Hydroxygruppe und ein Wasserstof f atom aus der 10-Stellung 
abgespalten werden zu einem Prostaglandin- A-Der ivat , kann 
unter Bcdingungen, wie sie dem Fachmann allgeraein bekannt 
sind, durchgefiihrt werden. Im allgemeinen erfolgt die De- 
hydratisierung in einer Losung einer organischen Saure, wie 
Essigsaure, oder einer anorganischen Saure, wie Salzsaure, 
Oder in einer Essigsaureanhydrid-Pyridin-Mischung bei Tempe- 
raturen zwischen 20°C und 80°C. Nach etwa 2 bis 17 Stunden 
ist die Reaktion beendet. 

Die regioselektive Oxydation der 9-Hydroxygruppe (Verbin- 

OH 

dungen der allgemeinen Formel I mit R2=Alkyl , Z= -CH- , 
X...Y= -CH„-CH-) kann beispielsweise rait Silbercarbonat , 

— — — " ; 

OH 

Fetizon-Reagenz (Tetrahedron 29 t 286? (1973) oder Platin 
rait Sauerstoff (Adv. in Carbohydrate Chem. V7i I69 (1962) 
in einem inerten Lbsungsmittel erfolgen. Als Los\zngsmittel 
konnen Benzol, Toluol, Xylol, Essigester, Aceton, Tetrahydro- 
ruran, Diathylather und Dioxan verwendet warden. Die Reaktions- 
temperaturen liegen zwischen 20°C und 110**C bei der Silbercar- 
bonat- Oder Fetizon-Oxydation, vorzugsweise bei der Siede- 
temperatur des Lbsungsmittels , -bei der Oxydation mit Platin/ 
Sauerstoff vorzugsweise bei 20^ - 50^C. 
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Die regioselektive Oxydation der 1 1 -Hydroxygruppe (Ver- 

OH 

bindungen der allgemeinen Formel I rait R2=Alkyl, Z= -CH- , 

^ttt^~ ^^^2"?^""^ kann beispielsweise mit Jones-Reagenz 
til 

(J. Chem^ Soc* 1953 . 2555) bei -40°C bis +20^C , vorzugs- 
weise bei -lO^C bis -30^C, oder rait Hilfe des Collins-Rea- 
genz (Tetrahedron Letters 1968 , 3363) in Methyl enchlorid- 
losung bei "20**C bis 30^C, vorzugsweise bei O^^C bis 20^C , 
erfolgen. Anstelle von Methylenchlorid konnen auch andere 
gegen das Oxydation sinittel inerte Losungsmit tel , V7ie Chloro- 
form, Athylenchlorid , Pyridin usw. , vervrendet werden. 

Die Oxydation der 9-Hydroxygruppe kann auch nach interme- 
diarera Schutz der 11- und 1 5 -Hydroxy grupp en , zum Beispiel 
durch Silylierung (Chem. Comm. 1972 , 1120), erfolgen. Die 
Oxydation wird mit den ublichen Oxydationsmitteln durchge- 
fiihrt, beispielsweise mit Jones-Reagenz. 

Die Freisetzung der f unlctionell abgewandelten Hydroxygruppe 
zu den Verbindungen der allgemeinen Formel I erfolgt nach 
bekannten Methoden* Beispielsweise wird die Abspaltung von 
Atherschutzgruppen in einer waBrigen Losung einer organischen 
Saure, wie zum Beispiel Essigsaure, Propionsaure u.a. oder in 
einer walirigen Losung einer anorganischen Saure, wie zura Bei- 
spiel Salzsaxire, durchgef iihrt . Zur Verbesserung der Lbslich- 
keit wird zweckraaBigerweise ein mit Wasser mischbares inertes 
organisches Losungsmittel zugcsetzt* Geeignete organische 

60984A/1012 
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Losungsmittel sind zum Beispiel Alkohole, wie Methanol uixd 
Athanol, und Ather, wie Diinethoxyathan, Dioxan und Tetra- 
hydrofuxan. Tetrahydrof ureal wird bevorzugt angewendet • Die 
Abspaltung wird vorzugsweise bei Temperatixren zwischen 20°C 
und 80 durchgefuhrt . Bei Verbindimgen vom Prostaglandin 
E-Typ vjird die Hydrolyse unterhalb 45^C durchgef ulxrt , um 
die Bildung von Prostaglandin A-Verbindungen als Neben- 
produkte zu vermeiden. 

Die Verseifung der Acylgruppen erfolgt beispielsweise mit 
Alkali- Oder Erdalkali-carbonaten oder -hydroxyden in einem 
Alkohol Oder der vfaBrigen Losung eines Aikohols* Als Alkohole 
kommen aliphatische Alkohole ±n Betracht, wie sum Beispiel' 
Methanol, Athanol, Butanol usw*. , vorsugsweise Methanol*, Als 
Alkalicarbonate und -hydroxyde seien Kalium- und Natrium- 
salze genannt , bevorsugt sind Jedoch die Kaliumsalze • Als 
Erdalkalicarbonate und -hydroxyde sind beispielsweise ge- 
eignet Calciumcarboriat , Calciumhydroxyd und Bariumcarbonat . 
Die Umsetzung erfolgt bei -TO^C bis 70*^C, vorzugsweise bei 
25°C, 

Die funktionelle Abwandlung der freien OH-Gruppen erfolgt 
nach den dem Fachmann bekannten Methoden. Zur Einriihrung 
der Atherschutzgruppen wird beispielsweise mit Dihydropyran 
in Methyl enchlorid oder Chlorororm unter Vervrendung eines 
sauren Kondensationsmittels , wie zum Beispiel p-Toluolsul- 
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fonsaiire, umgesetzt. Das Dihydropyran wird im UberschuJi 
angewandt, vorzugsweise in der bis lOfachen Menge des 
theoretischen Bedarfs. Die Umsetzung ist normalerweise 
bei O^C - 30^C nach 15-30 Minuten beendet. 

Die EinrUhrung der Acylschutzgruppen errolgt, indem man 
eine Verbindung der allgenaeinen Formel I in an sich be- 
Icannter Weise mit einem Carbonsaurederivat , wie zum Bex- 
spiel Saurechlorid, Saureanbydrid u«a., umsetzt- 

Die Prostaglandinderivate der allgem'einen Formel I mit 
in der Bedeutung einer Hydroxygruppe kbnnen mit ge- 
eigneten Mengen der entsprechenden anorganischen Basen 
unter Neutralisierung in Salze iiberfiihrt werden. Bei- 
spielsweise ^';rhalt man beim Losen der entsprechenden 
PG-Sauren in Wasser, welches die stochiometrische Menge 
der Base enthalt , nach Abdampfen des Wassers oder nach 
Zugabe eines rait Wasser mischbaren Losungsmittels , zum 
Beispiel Alkohol oder Aceton, ,das feste anorganische 
Salz. 
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Zur Herstellung eines Aminsalzes, die in iiblicher Weise 
erfplgt, \^xTd die PG-Saure ziirn Deispiel in einem geisig- 
neten Losungsmittel, beispiels\\reise Athanol, Aceton, 
Diathylather oder Benzol gelost und mindestens die sto- 
chiometrische Menge des Amins dieser L<5s\mg zugesetzt. 
Dabei fallt das Salz gewohnlich in fester Form an oder 
wird nach Verdampf en des Losungsmittels in iiblicher 
Weise isoliert. 

Die Trennung der Racemate erfolgt nacli an sich bekannten 
Methoden ^^±e durch Salzbildung mit einer optisch aktiven 
Base, beispielsveise Dihydroabietylamin, Amphetamin, 
Chinin u.a. 

Die als Ausgangsverbindungen dienenden Verbindungen der allg 
meinen Formel II kbnnen hergestellt werden, indern mail in 
an sich bekannter Weise einen Aldehyd der allgemeinen 
Formel VI (E.J. Corey et al. J. Amer. Chera. Soz. 9±y 5675 
(1969). E.W. Yankee et al. J. Amer. Chem. See. 96^, 5865 



O 




VI, 



: -1 
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worin die oben angegebene Dedeutung hat, mit einem 
Phosphoran oder einera Phosphonat in eiuer Wittig-Reaktion 
umsetzt, Man orhalt eine a , fi-ungesattigte Carbonylver- 
bindung, deren Doppelbindung gewunschtenf alls in 13>1^" 
Stellung (PG-Nuraerierung) hydriert werden kann. Die Car- 
bonylgruppe wird ketalisiert nnd anschlieBend wird mit 
Diisobutylalaminiumhydrid das Lac ton 2:uin Lactol reduziert. 
Dieses wird mit einem Wittig Reagenz zu Verbindungen der 
allgemeinen Formel VII 




worin R^ , R^ , A und B die oben angegebene Bedeutung haben, 
umgesetzt und gegebenenfalls die 5 , 6-Doppelbindung (PG-Nu- 
merierung) hydriert und/oder die 1 -Carboxygruppe verestert. 
Die anschlieflende Hydrolyse der Ketale der allgemeinen For- 
mel VII fiihrt zu den Ausgangsverbindungen der allgemeinen 
Formel II, deren 9- und 11-standige Hydroxylgruppen gege- 
benenfalls verathert oder verestert werden* Die Veresterung 
der 9- und 11-standigen Hydroxylgruppen erfolgt unter den dem 
Fachmann bekannten Dedingungen, beispielsweise mit einera 
Saurechlorid oder einem Saureanhydrid in Pyridin. 

-16- 
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Sin vreiterer Zugang zu den Ausgangsverbindungen der allge- 
aeinen Formal II ist dadurch gegeben, dafi man in an sich 
toekannter Weise einen Aldehyd der allgemeinen Formel VI 
mit Orthoameiseusaiiretriathylester und Atlianol in Gegen- 
^rart eines sauren Katalysators sum Acetal timsetzt und 
dieses anschlieBend mit Diiscbutylalnminiixmhydrid zum 
Laetol reduziert* Das Lactol wird m±t einem Xfittig-Reagens 
der aligeaieinen Formel V zu Verbindungen der allgemeinen 
Formel VIII 




VIII, 



worin und A die oben angegebene Bedeutung haben» umge- 
setzt, gegebenenfalls nach Hydrierung der 5 , 6-Doppelbindung 
(PG-Numerierung) und/oder Veresterung der 1 -Carboxy-Gruppe . 
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Nach Schutz der 9- und 11-standigen Hydroxygruppe wird 
das Acetal der allgemeinen Formel VIII zum Aldehyd hydro- 
lysiert. Der so erhaltene Aldehyd wird mit einem Phosphoran 
Oder einem Phosphonat in einer Wittig-Resiktion zu der Aus- 
gangsverbindung der allgemeinen Pormel II uragesetzt, der en 
9- und 11-standige Hydroxylgruppen gegebenenf alls verathert 
Oder verestert und/oder deren 1 3 , 1 4-Doppelbindung (PG-Nume- 
rierung) gegebenenf alls hydriert werden. 

Das als Ausgangsverbindung eingesetzte Lactol der allgemeinen 
B'orrael IV kann hergestellt werden, indem man einen Aldehyd 
der allgemeinen Formel VI mit einem Phosphoran oder Phosphonat 
in einer Wittig-Reaktion zu einer a ,Ii-ungesattigten Carbonyl- 
verbindung umsetzt, deren Doppelbindung gewiinschtenf alls in 
13, 1 4-Stellung (PG-Niunerierung) hydriert werden kann. Die 
Umsetzung der Carbonyl verb in dung mit einer metallorganischen 
Verbindung der allgemeinen Formel III fuhrt zu epiraeren ^^.^^ 
Alkoholen (PG-Numerierung) » deren Epiraeren nach den iibli- 
chen M«thoden leicht trennbar sind. Die Reaktion wird in 
einem inerten Losuiigsmittel bzw* Losungsmittelgemisch bei 
Temperaturen zwischen -100*^C und 60^C^ vorzugsweise bei 
-60**C bis -30^C, durchgefiihrt • Anschliefiend konnen ge- 
wiinschtenralls Schutzgruppen eingefUhrt werden. Das so er- 
haltene Lacton wird mit Diisobutylaluminiumhydrid zum 
Lactol der allgemeinen Formel IV reduziert. 

-18- 
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Die neuen Prostansaurederivate der allgemeinen Pormel I 
sind wertvolle Pharmaka, da sie bei ahnlichem Wirkungs- 
spektrum eine wesentlich starkere tmd vor allem wesent- 
lich langere Wirkung aufweisen als die entsprechenden 
naturlichen Prostaglandine* 

Die neuen Prostaglandin-Analoga vom D- und P-Typ 

wirken sehr stark luteolytisch , d.h. zur Auslosung einer 
Luteolyse benbtigt man wesentlich geringere Dosierungen 
als bei den entsprechenden naturlichen Prostaglandinen, 

Auch zur Auslosung von Aborten sind wesentlich geringere 
Mengen der neuen Prostaglandin-Analoga in. Vergleich zu 
den naturlichen Prostaglandinen erf orderlich* 

Bei der Regis trieriing der isotonischen Uteruskontraktion 
an der narkotisierten Ratte und am isolierten Rattenuterus 
zeigt sich, daB die erfindungsgemaflen Substanzen wesentlich 
ifirksamer sind und ihre Wirkxingen langer anhalten als bei 
den naturlichen Prostaglandinen. 

Die neuen Prostansaurederivate sind geeignet , nach ein- 
maliger intrauteriner Applikation eine Menstruation zu 
induzieren Oder eine Schwangerschaf t zu unterbrechen, Sie 
elgnen sich ferner zur Synchronisation des Sexualzyklus 
bei weiblichen Saugetieren wie Affen, Kaninchen, Rindern, 
Schweinen usw. 

-19- 
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Die gute Virkungsdissoziation der erfindungsgemaAen 
Substanzen zeigt sich bei der Untersuchung an anderen 
glattmuskularen Organen, wie belspielsweise am Meer- 
schweinchen-Ileutn oder an der isolierten Kaninchen- 
Trachea, wo eine wesentlich geringere Stimulierung zu 
beobachten ist als durch die natiirlichen Prostaglandine. 

Die erf indungsgemaBen Wirkstoffe der PG E-Reihe zeigen 
an der isolierten Kaninchen-Trachea in vitro bronchodila- 
tatorische Wirkung und hemmen stark die Magensaiaresekretion 
und wirken regulierend bei Herzrhythmusstorungen. Die neuen 
Verbindungen der PG A- und PG E-Reihe senken ferner den 
Blutdruck und wirken diuretisch. 

Die errindungsgemaBen Wirkstoffe der F-Reihe wirken weniger 
bronchokonstriktorisch als natiirliches Prostaglandin * 
was fiir ihre therapeutische Anwendung von grofiera Vorteil 
ist. Ptir die medizinische Anwendung konnen die VTirkstorfe 
in eine Tiir die Inhalation, fiir orale oder parenterale 
Applikation geeignete Form iiberfuhrt werden, Zur Inhalation 
werden zweckinaBigerweise Aerosol- oder Spraylosungen her- 
gestellt. 

Fiir die orale Applikation sind beispielsweise Tabletten, 
Dragees oder Kapseln geeignet. 
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FiLr die parenterale Verabreichung werden sterile, inji- 
zierbare, waBrige Oder olige Losungen benutzt. 

Die Erfindung betrifft damit auch Arzneimittel auf Basis 
der Verbindungen der allgemeinen Formel I xrnd iiblicher 
Hilfs- und Tragerstof f e. 

Die erfindungsgemaBen Wirkstoffe sollen in Verbindung mit 
den in der Galenik bekannten und iiblichen HiirsstofTen , 
suin Beispiel zur Herstellung von Praparaten zur Auslosung 
eines Abortes, zur Zyklussteueruag oder zur Einleitung 
einer Geburt dienene Fur diesen Zweck ko*iiien sterile, 
waBrige Losungen, die 0,01 - 10 ug/nsl der aktiven Ver- 
bindung enthalten, als intraven<5se Infusion angewendet 
vrerden. Zur Herstellung \tf^aBriger isotonischer Losungen 
sind die Sauren imd fSalze der allgeraeinen Forrael I be- 
sonders geeignet. Zur Steigerung der Loslichkeit konnen 
Alkohole, wie Athanol , Athylenglykol und Propylenglykol , 
hinzugefiigt werden . 
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n 

Beispiel 1 

(5Z,13E)-(flR,9S,11R,12R,15S)-9i11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiiremethylester 
und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) " 9 1 11 1 1 5 -Tr ihydroxy- 1 5^me thyl - 
1 7-phenyl- 18,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saur emethylester 

Zu einer Lcisung von 2,0 g {5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS)-9 , 1 1 - 
Bis (ben2oyloxy)-1 5-hydroxy-15-methyl-17-phenyl-1 8,19, 20-trinor- 
prostadien-1 6-in-saureraethylester in 80 ml absolutem Methanol 
gab man 1,9 g wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stun- 
den bei Ratuntemijeratux' unter Argon. Maui versetzte mit Ather, 
schiittelte mit Sole, trocknete iiber Magnesiumsulf at und 
dampfte im Vakuura ein» Das Rohprodulct (1,9 g) wurde durch 
Schichtchromatographie an Kieselgelplatten (Ather) iii die 
beiden 15R und 15S-Epiraeren getrennt, Man erhielt 385 MS 
der 15R-lconf igurierten Titelverbindting und als vinpolaarere 
Komponente 425 nig der 1 5S-konf igurierten Titelverbindung 
als farblose Ole. 

1 5R-konrigurierte Titelverbindung : 
DC (Ather) Rr-Wert 0,11 

IR (Chlorororm) : 3595, 3^50 (breit) , 3OOO, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1438, 1435, 970, 915 /era 

UV (in Methanol) X^^^(e) : 205" {33800) , 232 (12200) Schulter, 
240 (15900), 251 (14700), 265 (2940), 272 (3040), 279 (2870) 
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1 5S-konf igurierte Titelverbindiing : 
DC (Ather) Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 3595, 3^50 (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, I(i35, 970, 915 /cm 

UV (in Methanol) X (e): 205 (33500), 232 (12050) Schulter, 
240 (15800), 251 (14650), 265 (2935), 272 (3040), 279 (2860) 

Die -Festlegung der Konfi juration an C-I5 errolgte durch Pola- 
ritatsvergleich mit den entsprechenden natiirlichen Prostaglan 
dinen, bei denen stets das polarere Epimere eine 15a-Hydroxy- 
gruppe und das unpolcirere eine 1 5i^-Hydroxygruppe tragt# Des- 
halb ^vird hier und im Folgenden der unpolareren Komponente 
. die 15S-Konf iguration (entspricht der 1 5 Ji- Hydroxy gruppe ) und 
der poiareren Komponente die 1 5R-Konf'iguration (entspricht 
der 15a-Hydroxygruppe) zugeordnet^ 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wirde 
wie Tolgt hergestellt: 

1 a) Dimethyl ace tonylphosphonat 

Zu oiner Losung von 109,6 g Jodaceton in 75 ml* Benzol 
tropfte man bei 50 - 65°C 72,1 g Trimethylphosphit iind 
destillierte das dabei gebildete Methyljodid kontinu- 
ierlich ab« AnschlieBend erhitzte man eine Stunde unter 
RiickriuB und erhielt nach Destination bei 15 Torr und 
128 - 135*^C 55 g Dimethylacetonylphosphonat als klare 
farblose Fliissigkeit. 
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1 (lS,5R,6R,7R)"6-/TE)--3-oxo-1-butenyl7"7-ben2oyloxy-2- 
oxabicyclo/3> 3.Q7octan-3-on 

Zu einer Mischung aus 1,46 g Natriumhydridsuspension 
(50 %±s) in Mineralol und 175 ml Dime thoxya than tropfte 
man bei 20^C unter Argon eine LiJsung von 5,1 g Dimethyl- 
ace tonylphosphonat in 30 ml Dime thoxya than, setzte 1,3 g 
Lithiurachlorid zu und riihrte zwei Stunden. Zu dieser 
Mischung tropfte man nun eine Losung von 8,3 g 

(lS,5R,6R,7Il)-6-Formyl-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3» 3.070c tan- 3 -on /j, Amer. Chem, Soc. 5865 (1974)/ 

in 60 ml Tetrahydrofuran bei -lO^C und ruhrte 2 Stunden 
bei -10**C* Nach Neutral! si er en mit Fisessig versetzte 
man mit Wasser, extrahierte mit Ather, schiittelte die 
Atherphase mit Natriumbicarbonatlosung und Wasser, 
trocknete uber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum 
ein. Nach Chromatographie des Rlickstandes an Kieselgel 
erhielt man mit Ather 6,8C g der Titelverbindung als 
farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 62 - 63^C* 

^ (1 S . 5R , 6R , 7R ) - 6 ) - 3 , 3 , ( 2 , 2 - dime thyl tr ime thy 1 endi oxy ) - 
1-butenvl7- 7-benzovloxy-2-oxabicyclo/3*3^07octan-3-on 
1,50 g des nach 1 b) hergestellten Ketons, 0,9 g 2,2-Di- 
methyl-propan-l ,3-diol, I5 mg p-Toluolsulf onsaure in 
60 ml Benzol erhitzte man 1 Stunde unter Ruckfluli mit 
einera \/asserabscheider . Nach dem Abkiihlen verdiinnte man 
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mit Ather und schiittelte nacheinander mit gesattigter 
Natriximbicarbonatlosung imd Sole, trocknete iiber Mag- 
nesiiintsulf at und dampfte im Vakuvim ein. Nach Filtration 
iiber Kieselgel mit Ather/Hexan-Gemischen und Umlcristal- 
lisation aus Methylenchlorid/Isopropylather erhielt man 
1,3 S farblose Kristalle der Titelverbindung, Schmelz- 
. punkt 132^C, 

d) ( 2RS , 3aR, to, 5R, 6aS ) ■4-/Ie ) -3 . 3- (2 , 2-Dimethyl-trimetliylen- 
dioxy ) - 1 -but enyl/- 2 , 5 - dihy dr oxy-p erhy dr o cy c 1 op ent a/b/ fur an 
Zu ©iner auf -60^C gekiihlten Losung von 8,50 g der nach 
1 c) herge = fcellteii Verbindung in ^50 ml Toluol tropfte 
man Winter Argon 85 ml einer 20 ?olgen Losung von Diiso- 
butyl aluminiumhydr id in Toluol 9 jTiiiirte 3^ Minuten bei 
-60**C und beendete die Realsitlon durch tropTenweise Zu- 
gabe von Xsopropanol. AnschlieBeind versetzte man mit 
42 ml ¥asser, riihrte 2 Stunden bei +10*^C, verdiinnte 
mit Hethylenchlorid und Tiltrierte vora Niederschlag 
abo Kach Fiitratioi;! des Eindampf riickstandes iiber wenig 
Kieselgel erhielt man mit Ather 6,1 g (97,6 % der 
Theorie) der Titelverbindung als Tarblose Kristalle, 
Schraelzpvmkt 1 1 9^C « 
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1 e) (5Z,13E)-(8R.9S,11R,12R)-9i11-Dihydroxy-15t15-/T2i2- 
dimethyl ) - trimethylendioxy/- 1 7 1 1 8 , 1 9 1 20- 1 etranor - 
pros t adi ens aur erne thyl es t er 

Zu einer L<5sung von 53 1 5 S ^-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphonivunbromid in 200 ml Dimethyl sulfoxid tropfte 
man 212 ml einer Losung von Methansulf inylraethylnatrium 
in Dimethyl sulfoxid (DMSO) (Herstellung: Man loste 10,6 g 
50 %ige Natritimhydridsuspension in 212 ml DMSO ivahrend 
einer Stunde bei 70 - 75^C) nnd riihrte 30 Minuten bei 
Raumtemperatur. Diese rote Ylenlosiing troprte man zu 
einer Losung von 6,0 g des nach 1 d) erhaltenen Lactols 
in 100 ml DMSO und riihrte 2 Stunden bei 50^C. AnschliefSend 
destillierte man weitgehend das DMSO im Vakuum ab, ver- 
setzte mit 250 ml Eiswasser und extrahierte dreimal mit 
Ather. Dieser Atherextrakt wurde verworren. Die wafirige 
Phase wurde mit 10 ?5iger Zitronensaurelosung auf pH5 
angesauert und viermal mit einer Mischung aus Hexan/ 
Ather (1+2) extrahiert. Die organische Phase wurde mit 
Sole geschiittelt, iiber Magnesiiunsulf at getrocknet und 
im Vakuum eingedampTt* Dabei erhielt man 12 g eines 
Rohproduktes , welches ohne weitere Reinigung in 200 ml 
Methylenchlorid mit 80 ml einer atherischen Diazomethan- 
losung (siehe Organikum, S. 528) verestert wiirde. Nach 
Chromatographie des Eindampfruckstandes an Kieselgel 
erhielt man mit Ather 6 , 80 g der Tit elverbindung als 
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farbloses 01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1) Rf-Wert 0,^9 
IR (In Chloroform): 360O, 2950, 1730, 970 /cm 
mm (in DMSO-dg) 

6: 0,7 (3H,s). 1,10 (3H,s). 

1,3 (3H,s). 2,20 (2H,t). 

3,60 (3H,s). 5t2 - 5,75 (4H,m) 

1 f ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 11R,12R)--9i 11 "Dihydroxy-1 5-0x0-17.18, 
1 9 i 20- tetranor-prostadiensaxiremethylester 
6,2 g der nach Beispiel 1 e) hergestellten Verbindung 
ruhrte man k Stxinden bei 50^C in 100 ml einer Mischiing 
aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10)- An- 
schlieliend dampTte man im Ycikuura eln, nahm den Riick- 
stand in Athez* aur, schiittelte nacheinander mit Natri- 
umbicarbonatlosung und Wasser, trocknete iiber Magnesium- 
suirat tind darap£te im Vakuum ein* Nach Filtration iiber 
Kieselgel erhielt man mit Ather/Essigester (8+2) g 
der Titelverbindung als farbloses 6l, 
DC (Ather/Dioxan 9+1) Rf-¥ert 0,28 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3^50, 2955, 1725, I692, I67O, 
1623, 978 /cm 

-27- 
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1 g) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R)->9.11"Bis-(benzoyloxy)--15"Oxo- 
1 7 1 1 8 1 1 9 > 20- tetranor-prostadiensauremethylester 
Bine Losting aus 4,50 g des nach Beispiel 1 f) herge- 
stellten Ketons und 20 ml Pyridin versetzte man rait 

9 ml Benzoylchlorid und lieli l6 Stunden bei Raximtempe- 
ratur stehen. AnschlieBend- versetzte man mit Eiswasser, 

. riihrte 2 Stunden bei Raumtemperatur , extrahierte mit 
Ather, schiittelte den Atherextrakt nacheinander rait 

10 %iger Schwefelsaure , 5 %iger Natriumbicarbonat- 
losung und Wasser, trocknete tiber Magnesiumsulfat und 
dampfte im Vakuum ein. Nach Filtration iiber Kieselgel 
erhielt man mit Ather/Hexan (8+2) 4,26 g der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Ather/Hexan 7+3) Rf-Vert 0,1 8 

IR (in Chlorororm) : 3030, 3000, 2955, 1715i I672, I625 
1600, 1583, 1589, 1450, 1265t 1024, 978 /cm 

1 h) (5Z,r3E)-(8R,93,11R,12R,15RS)-9, 11-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prostadien- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung aus 2, 85 g der nach Beispiel 1 g) herge- 
stellten Verbindung und 205 ml Tetrahydrofuran (absolutem) 
und l45 ml Ather (absolutem) tropTte man bei -70^C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenyiacetylidlosung (llerstellung 
Zu einer Losung aus 2,24 g Phenylacetylen in 49 ml Tetra- 
hydrofuran tropTte man bei O^C 1 1 ml einer ca. 2 m Butyl- 
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lithixxmlosxms in Hexan und riihrte 5 Minuten bei 0°C). 
Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 100 ml ge- 
sattigter Ammoniunichloridlosung, lieB auf Raumtempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit Ather, schiittelte 
die organische Phase mit Wasser, trocknete mit Natrium- 
suirat xxnd darapfte im Vakuura ein. Nach Chromatographic 
an Kieselgel (desaktiviert rait 3 % Vasser) erhielt man 
mit Hexan/Ather (6+4) 2,33 S (67.5 % der Theorie) der 
Titelverbindtmg als farbloses 01 o 
DC (Ather) Rr-XiTert 0,51 

IE (in Chlorororm} : 3580, 303O9 3000, 2955, 29^5, 22kO 
(schvmch), 1716, 3602, 1585, 1450, 1270, 1050, 973 /cm 
(in DMSO-dg) 5: 7,2 » 8,1 Cll5H,m). 

5,6 - 6,0 (4H,m). 
5,1 - 5,5 (2H,m). 
/ 3,55 C3H,s)* 
1,53 (3H,s). 



B e i s p i e 1 



( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 . 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl - 
18,1 9,20-trinor'-prostadien-1 6-in-sauremethylester und 
(5Zo 13E)-(8R,9Si 1 1R,12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydro:5sy-1 7-phenyl- 
18,19, 2Q-trinor-prostadien- 1 6 -in-sauramethylester 
Zn einer Losung von 400 mg (5Z, 1 3E)-(8r, 9S, 11R, 12R, 15RS)-9, 1 1- 
Bis-(acetoxy) -1 5-hydroxy-1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20^ trinor-prostadien- 
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l6-in-sauremethylester in 20 ml absolutem Methanol gab man 
280 mg. Kasserfreies Kalimncarbonat und riihrte I6 Stunden 
bci Ranmtenperatur unter Argon. Man verdunnte mit Ather, 
schiittelte mit Sole^ troclcnete iiber Natriumsuirat und 
dampfte im Vakixum ein. Durch Schichtchroraatographie an 
Kieselgelplatten (Ather) trennte man die beiden 15B und 
15s Epimeren- Dabei erhielt man 13^ mg der 15R-konfigu- 
rierfcen (entspricht 15a-hydroxy) Titelverbindung und als 
unpolarere Komponente 120 mg der 1 5-S-konf igurierten (ent- 
spricht 15B-hydroxy) Titelverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather) 15 R: Rf-Wert 0,10 
15 S: Rf-Wert 0,13 
IR (in Chlorororm) ISR-Titelverbindung: 36OO, 3^50, 3OOO, 
2937i 2235, 1725. 1600, 970 /cm 

Die 15s -Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Sp.ektrum. 

Das Ausgangsmaterial Tiir die obigen Ti telverbindungen wirde 
wie Tolgt hergestellt: 

2 a) ( 1 S , 3R , 6R, 7R) -6-Diathoxymethyl-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3, 3,o7octan-3-on 

8,60 g (lS,5R,6R,7R)-6-Forrayl-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo 
/3*3-07octan-3-on /J. Amer. Chem. Soc, 96, 5865 (197^)/, 
33 ml Orthoanieisensauretriathylester , 95 mg p-Toluol- 
sulfonsaure in 33 ml absolutem Athylalkohol riihrte man 
1,5 Stunden bei 20 unter Argon, verdunnte anschliefiend 
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mit Ather, schiittelte nacheinander mit Natrixinibicarbonat 
losiing und Wasser, trocknete iiber Magnesliimsuirat und 
dampfte im Vakuura ein. Dabei erhielt man 10,8 g der 
Titelverbindung als dunnschichtchromatographisch vollig 
einheitliches 01« 
DC (Ather): Rf-Vert 0,74 
- IR (in Chloroform) : 2975, 2930, 2880, 1765, 1712, 1601, 
1583, 1450, 1275 /cm 

2 b) (2RS, 3aR,4R,5R> 6aS)-4^Diathoxymethyl-perhydro-cyclo - 
peI^ta/by^uran-2 , 5- did 

Zu einer auf -60°C gekiihlten Losung von 11,2 g der nach 
2 a) erhaltenen Verbindung in 300 ml Toluol tropfte man 
unter Argon 112 ml einer 20 jSigen Losung von Diisobutyl- 
alxxminiumhydrid in Toluol, riihrte 30 Minuten bei -60°C 
und beendete die Reaktio'n durch tropfenweise Zugabe von 
10 ml Isopropanol. Anschlieflend versetzte man mit 56 ml 
Wasser, lieli auf Raumtemperatur erwarmen, riihrte noch 
30 Minuten, verdiinnte mit Methylenchlorid und filtrierte 
vom Niederschlag ab. Nach Filtration des Eindampf riick- 
standes iiber Kieselgel erhielt man mit Ather 6,63 g der 
Titelverbindung als farbloses Ol. 
DC (Ather) Rf-Wert 0,1 6 

IR (in Chloroform) : 36OO,. 3^100 (breit), 2978, 2935, 
2878, 1115, 1055, 1000 /cm 



60 984A/ 1 0 1 2 



-31- 



SCHERING AG 

Qftwerfaticher Rechtsschutz 



. ^. - 251 7771 

2 c) ( 5Z) - ( 8n , 9S , 1 1 R , 1 2R ) - 9 , 11 -Dihydroxy- 13,13- diathoxy- 

l4,15il6,17,l8,19t 20-heptanor-prostensauremethylester 
Zu einer Losung von 53*5 g 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphoniumbromid In I70 ml DMSO tropfte man 23O ml 
einer Losung von Methansulfinylmethylnatrium in DMSO 
(Herstellung siehe Beispiel 1 c) und riihrte 30 Minnten 
bei Ratuntemperatur unter Argon« Die rote Ylenlosung 
tropfte man zu einer Losung von 6,6 g des nach 2 b) 
erhaltenen Lactols in 60 ml DMSO und riihrte 2 Stunden 
bei 48^C. Man gab auf Eiswasser, extrahierte dreimal 
rait Ather und verwarf* diesen Ather'^xtreikt • Die waBrige 
Phase %vurde mit 10 jJiger Zitronensaurelosiing auf pH 5 
angesauert und fiinfmal mit einer Mischung aus Ather/ 
Hexan (2+1) extrahiert. Dieser organische Extrakt 
wurde mit Sole geschtittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Vakuum eingedampTt^ Dabei erhielt man 
12,4 g eines Rohprodukt es , welches ohne weitere Reini- 
gung in 200 ml Methylenchlorid mit 1 40 ml einer athe- 
rischen Diazomethanlosixng (siehe Organikum, S, 528) 
verestert mirde. Nach Chromatographie des EindampT- 
riickstandes an Kieselgel erhielt man mit Ather 6,25 g 
der Titelverbindung als f-arblo ses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,39 

IR: 3600, 3520 (breit), 2975, 2930, 2875, 1730, I600, 
1055, 1005 /cm 

-32- 
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2 d) (5Z)-(8R,9S,11R,12R)-9, 11-Bis-(acetoxy)^13t13-d^athoxv- 
14,15116,17118|191 20-heptan.or-prostensauremethylester 
2 g des nach 2 c) hergestellten Diols in 4 ml Pyridin 
versetzte man mit 2 ml Essigsaiireanhydrid tind liefi 
20 Stunden bei Raumtemperatur stehen. Anschlieliend 
versetzte man mit Wasser, extrahierte rait Ather, 
schiittclte den organischen Extrakt nacheinander mit 
5 5oiger Schwef elsaure , 5 SSiger Natriurabicarbonatlosung 
und VJasser, trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte 
im Vakuum ein, Dabei erhielt man 2,30 g der diinnschicht- 
chromatogi-aphisch vollig einheitlichen Tit elverbindung 
als jTarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-V7ert 0,8? 

NMR (in DMSO-dg) 6: 1,12 (3H,t)o 1,15 (3H,t). 1,99 {3H,s) 
2,02 (3H,s). 3,60 (3H,s). 4,52 (lH,d). 4,85 - 5,0? (2H,m) 
5,23 - 5,42 (2H,m). 

2 e) (5Z)-(8R,9S,1 1R, 12R)^9, 11-B^s-(acetoxy)-12^formyl- 
13114,15,16,17,18,19, 20-oetanor-prost ensauremethylester 
2,20 g der nach Beispiel 2 d) hergestellten Verbindung 
riihrte man l6 Stunden bei Ratuntemperatur in 40 ml einsr 
Mischung aus Eisessig/v/asser/Tetrahydrofuran (65/35/10) 
und dampfte im Vakuum zur Trockne^ Dabei erhielt man 
2,05 g der dunnschichtchromatographisch einheitlichen 
Titelverbindung als hellgelbes 01. 
DC (Ather) Rf-Wert 0,71 
IR: 2958, 2730, 1730 (breit), 1245 
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f ) (5Z, 1 3E)-(Bn,9S, ^1R,12R)^9tn"Bis-(acetoxy)-15-oxo- 
^6,17,^8^^9, 20-pentanor-prostadiensauremethylester 
Eine Mischung aus 2,0 g des nach Beispiel 2 e) erhal- 
tenen Aldehyds, 1,72 g Formylmethylentriphenylphosphoran 
(J. Chem. Soc. 196l , 2130), 20 rag Benzoesaure imd 50 ml 
Benzol riihrte man 48 Stiinden bei Raumtemperatiir unter 
Argon. Nach Chromatographie des Eindampfruckstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 98O mg der 
Titelverbindung als Tarbloses 01, 
DC (Ather): Rf-Vert 0,42 

IR: 2955i 2855, 2740, 1730, 1687, 1640, 1435» 1375, 
1240, 970 /cm 

NMR (in CDCl^) 6: 2,08 (3H,s). 2,13 (3H,s). 3,66 (3H,s) 
4.8 - 5,5 (4H,m). 6,15 (1H, J=15+7nz, dd). 6,75 (1H, 
J=15+7Hz, dd). 9,54 (lH,J=7Ha, d)* 

g) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9, 1 1-B■is-(acetoxy)-15- 
hydroxy-- 1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinorpro3tadien- 1 6-'in- 
s aur eme thyl ester 

Zu einer Losxmg von 1 , 90 g der nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Verbindung in I50 ml Tetrahydrofuran(absolut ) 
und 100 ml Ather (absolut ) tropfte man bei -70°C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: Zu einer Losung von 2,24 g Phenylacetylen 
in 49 ml absolutera Tetrahydrofuran tropfte man bei O^C 
11 ml einer ca. 2 m Butyl lithiumlo sung in Hexan). Man 

-34 
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riihrte 60 Minuten bei -70*^C, versetzte mit 100 ml ge- 
sattigter Ammoniumchloridlbsung , liefi auf Raumtempe- 
ratur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Ather, schiittelte die organische Phase zweimal mit 
je 60 ml Wasser, troclaiete uber Natriumsulfat und 
dampfte im Vakuura ein. Nach' Chroma tographie an Kiesel- 
gel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Hexan/Ather (6+4) 1,^0 g der Titelverbindung als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,4? 

IR: 3580, 3030, 2993, 2955, 2238, 1730, 978 /cm 
Beispiel 3 

(5Z, 1 3E)"(8R,9S, 1 1R, 12R, 13R)-9i 1 1 , 15-Trihydroxy--1 8 , 1 8- 
dimethyl'-20"nor-prostadien- 1 6-in-saure 

260 mg (52,13E)-(3R,9S,11R,12R,15R)-11 ,15-Bis.(tet^ahydro- 
pyranyloxy) -9-hydroxy-1 8, 1 8-dimethyl-20-nor-prostadien-1 6- 
in-saure ^mrden in 9 ml eines Gemisches aus Essigsaure/Uasser/ 
Tetrahydrofuran (65/35/10) 3 Stunden bei 25*^C geriihrt und an- 
schlieHend im Vakuiam eingedampft. Nach Saulenchromatographie 
an 15 g Kieselgel mit Chloroform/A thanol (4+1) erhielt man 
120 mg der Titelverbindung als farbloses 01, 
DC (Benzol/Dioxan/Eisessig 20/20/1): Rf-Wert 0,27 
IR: 3600, 3300 (breit), 3000, 29^0, 2235, ^710 (brcit), 
970 /cm. 
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Das Ausgangsmaterlal fiir die obige Titelverbindung wurde 
wie Tolgt hergestellt: 

3 a) (lS,5R.6R,7R)-6~/lE)-Prop-1-en-3-al-1-yl7-7"benzoyloxy- 

2- oxabicyclo/3* 3*Q7octcin-3-on 

Eine Miscliung aus 3 g (1 S , 6R| 7R) -6-Forinyl-7-benzoyl. 
oxy-2-oxabicyclo/3.3.0/octan-3-on, 3i9 g Formylmetlxylen- 
triphenylphosphoran, 50 ml Benzol und 20 ml Methylen- 
chlorid riihrte roan 48 Stunden bei Raximteraperatur unter 
Argon. Nach Chromatographie des Eindamprriickstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 2,05 g der 
Titelverbin.dung als gelbliches 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,35 

IR: 2950, 2740, 1765» 1710, 1690, l64o, 975 /cm 

3 b) (lS,5R.6R,7R)-6-ZTE)-(3R)-6,6-Dimethyl-3-hydroxyhept- 
1 -en-4-in- 1 -yl7-?-bcnzoyloxy-2-oxabxcyclo/3 . 3 . O^octan- 

3 - on und 

(lS,5Ri6R,7R)-6-ZTE)-(3S)-6,6-Dimethyl-3-hydroxy-hept- 
l-en-4-in-l -y3^7-7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3> 3«0-7octan- 
3--Qn 

2u einer Losung von 6 g der nach Beispiel 3 a) erhaltenen 
Verbindung in I50 ml absolutem Tctrahydrofuran und I50 ml 
absolutem Ather tropfte man bei -70^C unter Argon 70 ml 
einer Lithium- tert. -butylacetylidlosung (Ilerstellung : 
Zu einer Losung von 1,70 g tert . -Butylacetylen in 50 ml 
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absolutem Tetrahydrofuran tropft man bei -70^C unter 
Argon 10,5 ml einer ca. 2 m Butyllithiixralostmg in 
Hexan und riihrt 10 Minuten bei -70^C), Man riihrte 
30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 150 ml gesattigter 
Ammoniumchloridlosung, lieB auf Raumtemperatxir erwarmen, 
extrahierte dreimal mit je 1 50 ml Ather, schiittelte 
. die orgamisclie Phase zweimal mit je 80 ml Wasser, 
trocknete uber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuura 
ein. Nach Chromatograpbie em Kieselgel mit Ather/Hexan 
(8^2) erhielt man zunachst 1,80 g der 1 5R- ( entspricht 
1 5a -hydroxy) -Tit elverbindung und als polarere Komponente 
1,91 g der 15S-.(entspricht 1 5fi-hydroxy) -Tit elverbindung 
.{entspricht Prostaglandinnuia^riormig) als farblose Ole. 
DC (Ather): (15H) Rf-l'/ert 0,26 
(15S) Rf-Wert 0,24 
IR (Chloroform): (15P0: 3600, 2985, 2938, 2240, 1770, 

1715. 1603, 1585, 973 /cm 
(15s): 3600, 2987, 2940, 2240, 1770, 

1715, 1603. 1585, 973 /cm 

3 c) (lS,5Rt6R,7R)-6-/TE)-(3R)-6,6-Dimethyl-3-hydroxv-hept- 
-j - en- 4 - in- 1 - yl7 - 7 -hydroxy- 2 - oxab i cy cl 0/3 > 3 « Oj^ o c t an- 3 - on 
Zu einer Lbsung von 78O mg des nach 3 b) erhaltenen 
a-Alkohols in 40 ml absolutem Methanol gab man 290 mg 
irasscrrreies Kaliumcarbonat und x*uhrte 3 Stunden bei 
Raumtemperatur unter Argon, setzte dann 40 ml 0,1 n 
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Salzsaure hinzu, verdunnte mit 150 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung, extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Essigester, schuttelte zweimal mit je 50 ml gesattigter 
Kochsalzlosung, trocltnete uber Magnesiumsulf at und dampfte 
im Vakuum ein. Den Ruckstand chromatography erte man an 
Kieselgel (Ather/Essigester 7+3) i wobei man 510 mg der 
Titelverbindung als f arbloses 01 erhielt, 
DC (Ather/Dxoxan 9+1): Rf-Wert 0,26 
IR: 3600, 3300, 2998, 2238, 1770, 978 /cm 

d) ( 1 S , 5R, 6R . 7R) -6-/TE ) - ( 3n) -6 , 6-Dimethy l-3- ( tetrahydropyran- 
2-Yloxy)-hept-1-en-^-in-1-yl7-7-(teLrahvdropyran -2-yloxy)- 

2-oxabicyclo/3. 3«07octan-3-on 

480 mg der nach Beispiel 3 c) hergestellten Verbindung, 
1,20 ml frisch destilliertes Dihydropyran, 20 mg p-Toluol- 
sulfonsaure in 15 ml absolutem Methylenchlorid ruhrte man 
30 Minuten bei 5°C unter Argon. Nach Verdiinnen mit 150 ml 
Methylenchlorid schuttelte man mit 30 ml gesattigter Na- 
triumbicarbonatlosung und zweimal mit je 50 ml Wasser, 
trocknete iiber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuiun zur 
Trockne. Nach Filtration des Rucks tandes iiber Kieselgel 
mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 505 mg der Titelver- 
bindung als f arbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 
IR: 2998, 2238, 1770, 978 /cm 
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3 e) (2RS , 3aR, , 5^ , 6aS) - ( 3R) -6 , 6-Diinethyl-3- ( tetra- 

hydropyran-2-yloxy)-hept'1'en-4-in-1-yl7-7-(tetrahydro- 
p yran-'2-yloxy) -perhydrocyclopenta/b^f \iran-2-ol 
Zu einer auf -60^C gekuhlten Losung von 500 mg des nach 
3 d) hergestellten Bis- ( tetrahydropyranylathers) in 
30 ml Toluol tropfte man unter Argon 5 ml einer 20 J^igen 
- Lbsung von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol und 
riihrte 30 Minuten bei -60°C, zerstbrte den Uberschufi 
Reagenz durch tropfenweise Zugabe von Isopropylalkohol, 
fiigte 2,5 ml Wasser zu, lieB auf Raximtemperatur er^rarmen, 
riihrte noch 30 Minuten, verdiinnte mit 50 ml Methylen- 
chlorid und Tiltrierte vom Niederschlag ab. Nach Ein- 
dampfen ejrhielt man 497 mg der Titelverbindung als 
Tarbloses 01. 
DC (Ather): lif-Wert 0,31 

IR (in Chloroform) : 3600, 3^00 (breit) , 2985, 2240, 978 /cm 

3 f ) (5Z, 13E)-(8R,9S,11R,12R, 15R)"11 , 15-Bis-(tetrahydropyran- 
2-yloxy ) - g-hydroxy- 1 8 , 1 8- dimethyl- 20-nor-prostadien- 1 6- 
in-saure 

Zu einer Lbsung von 1,77 g 4-Carboxybutyltriphenylphos- 
phoniumbromid in 7 ml DMSO mirden bei 20^C 8 ml einer 
Lbsung von Methansulf inylmethylnatrixim in absolutera 
DMSO (Herstellung: Man Ibste 385 mg 50 %ige Natrium- 
hydridsuspension in 8 ml DMSO bei 75°C wahrend einer 
Stunde) gegeben und 30 Minuten bei 20*^C geriihrt, Zu 
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dieser Losung troprte man 448 mg des nach Beispiel 3 e) 
erhaltenen Lactols, gelost in 7 ml DMSO und riihrte zwei 
Stunden bei 50^C. Das Gemisch wurde auf Eiswasser ge- 
gossen und dreimal mit Ather extrahiert. Dieser Ather- 
extrakt iimrde venrorren. Die waBrige Phase wurde mit 
10 9Siger wafiriger Zitronensaurelosung auf pH 4 ange- 
. sauert und viermal mit je 60 ml eines Ather/Hexan-Ge- 
misches (1+1 ) extrahiert. Die organische Phase wurde 
mit 50 ml Sole geschiittelt, iiher Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und ira Vakuum eingedampft* Nach Chromatographie 
an Kieselgel mit Ather erhielt man 390 mg der Titelver- 
bindung als farblo ses 01. 

DC (Chloroform/Tetrahydrofuran/Essigsaure 10/2/1): 
Rf-Wert 0,55 

IR (Chloroform): 36OO, 3300 (breit), 2989, 2940, 2240, 
1710 (breit), 970 /cm 

Beispiel 4 



( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 9S . 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1. 1 5 -Tr ihydroxy 1 5 -methyl- 
prostadien-l6-in-sauremethylester und 

(5Z , 1 3E ) - (8r , 9S , 11R, 1 2R, 1 5R) - 9 , 11 \ 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl - 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,30 g (5Z , 1 3E) - ( 8r, 9S, 1 IR, 1 2R, 1 5RS) - 
9 1 1 1 -Bis (benzoyloxy ) -1 5-hydroxy- 1 5-methyl- prostadien- 1 6-in- 
sauremethylester in 55 ml absolutem Methanol gab man 1,23 g 
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wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stunden bei Raum- 
temperatur unter Argon. Nach Verdiiimen mit 300 ml Ather 
schiitteUe man drelmal mit je 50 ml Wasser, trocknete iiber 
Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chromato- 
graphie des Riickstandes an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % 
Vasser) erhielt man mit Ather/Essigester (9+1) 260 rag der 
15S-t (l5B)konrigurierten Titelverbindimg als farbloses 01 
und als polarere Komponente 290 mg der 15R( 15a)konf igurierten 
Titelverbindung als farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 58^C. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,19 
(15R) Rr-Wert 0,12 
IR (15S): 3600, 3450 (breit), 2995i 2960, 2938, 2878, 2240, 
1728, 1600, 1438, 970 /cm 

IR (15R): 3600, 3450 (breit), 2995, 2960, 2938, 2878, 2240, 
1728, 1600, 1438, 970 /cm 

Das Spektruin deckt sich rait dem der 1 5S-Verbindung. 
NMR (DMSO-dg) 

(15R)-Epimeres: 6: 5^2 - 5,7 (4H,m). 4,50 ( 1H, d, J = 5Hz) . 

4,33 (lH,d,J=5Hz). 3,61 (3H,s). 

2,20 (2H,t,J=7Hz)* 1,38 (3H,s)» 

0,95 (3H,t,J=7Hz) 
(l5S)-Epimeres: 6: 5,2 - 5i7 (^H,m). 4,53 ( 1H, d, J=sHz) . 

4,33 (lH,d,J=5Hz). 3,60 (3H,s)j 

2,19 (2H,"t,J=7Hz). 1,38 (3H,s). 

0,95 (3H,t,J=7Hz) 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

It a) (5Z.13E)-(8R.9S,11R.12R,15RS)-9.11-Bis (benzovloxy)-15- 
hydroxy-1 5-methyl-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 1,68 g des nach Belspiel 1 g) herge- 
stellten Ketons in 50 ml absolutem Ather und kO ml Tetra- 
hydrofuran(absolut) tropfte man bei -70*'c unter Argon 
26 ml einer Lithiurapentinlosung (Herstelliing: Zu einer 
LSsung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml absolutem Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei -70**C 5 ml einer ca. 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70°C). Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte mit 
60 ml gesattigter Ammoniiunchloridlosung und extrahierte 
dreimal mit je 100 ml Ather. Die irereinigten Ather extrakte 
wurden mit 50 ml gesattigter Kochsalzlosung geschuttelt, 
uber Magnesiurasulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne 
gedampft. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (desak- 
tiviert mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt 
man 1 , 30 g der Tit elverbindung (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-¥ert 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955, 2240, 1717, 1600, 1265, 978 /cm 
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NMR (in DMSO-dg) 6: 7,2 - 8,1 (l5H,m). 5.1 - 5,9 (6H,in). 
3,ii8 (3H.s). 1,35 (3H,s). 0,86 (3H,t,J=7Hz) 



Beispiel 5 

( 5Z . 1 3E) -(8R. 9S , 1 1R. 12R. 1 5S)-9 . n . 1 5-Tr ihYdro:!:y-15 . 20-dimethyl- 
prostadien-1 6-in-aattremethYle3ter und. 

( 5Z . 1 3E ) - ( 8R . 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) - 9 . 11 . 1 5 -T rxhydr oxy- 1 5 , 20- dime thy 1 - 
prostadien-l 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 3,95 S (5Z, 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 IR, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11 -Bis (benzoyloxy) -1 5-hydroxy-1 5 , 20-dimethyl-prostadien- 
l6-in-satir,emetliylester in 170 ml absolutem Methanol gab man 
3,70 g wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte l6 Stunden bei 
Raumtemperatur unter Argon. Nach Verdunnen rait 1000 ml Ather 
schiittelte man dreimal mit je 100 ml Wasser, trocknete iiber. 
Magnesiumsulfat und darapfte im Vakuura ein. Nach Chromato- 
graphie des Ruckstandes an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Ather/Essigester (95+5) 930 mg der 
15S-(15B)konfigurierten Titelverbindung als farbloses 01 und 
als polarere Komponente 9^5 mg der 1 5R- ( 1 5a )konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses Ol. 
DC (Ather): (15S) Rf-WertO,23 
(15R) Rf-VTert 0,17 
IR (15s): 3600, 3^50 (breit), 2990, 2960, 29^10, 2238, 1730, 
1600, 1433, 970 /cm 

Das IR-Spektrum der 1 5R-Verbindung ist fast deckungsgleich. 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

5 a) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)- 
15-hydroxy-15i gO-dimetliyl-proatadlen-ie-in-saure- 
inethyleflter 

Zu einer Losung von 1 , 50 g des nach Beispiel 1 g) lierge- 
stellten Ketons in kO ml absolutem Ather und 40 ml ab- 
solutem Tetrahydrofxxran tropfte man bei -70^C \mter 
Argon 20,5 ml einer LithinmhexinXosxmg (Herstellung: 
Zu einer Losung von 738 mg Hexin-1 in 1 6 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^C 4,5 ml einer ca. 
2 m Butyllithiumlosung in Hexan und xnihrte 10 Minuten 
bei -70^C)* Nach 30 Minuten bei -70°C gab man auf 50 ml 
gesattigte Ammoniumchloridlosung xind extrahierte dreimal 
mit je 100 ml Ather, schiittelte dxe vereinigten Extrakte 
mit 40 ml gesattigter Kochsalzlosung, trocknete iiber 
Magnesiumsulfat und darapfte im Vakuum zur Trockne ein. 
Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (desaktiviert 
rait 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 1,28 g 
der Titelverbindimg als Tarbloses 01 ( Ep imer eng emi s ch ) . 
DC (Ather) Rf-Wert 0,60 . 

IR: 3600, 3030, 2990, 2955, 2238, 171O, 1601, 1260, 980 /cm 
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Beispiel 6 

(5Z.13E)-(8R,95,nR,12R,15S)-9.n ^IS-Tr ihydroxy-aO-athyl- 
IS-methyl-prostadien-lG-in-sauremethylester xind 
( 5Z , 1 3E ) * ( 8R . 9S . 1 1 R. 1 2R , 1 5R) ' 9 . n , 1 5-Tr ihydroxy- 20-athyl- 
1 5 *me thyl -p ro s t adi en- 1 6 - in- saur eme thy 1 ester 
Zu einer Losxmg von 3,0 g (5Z,13E).(8R,9S, 1 1R.12R, 15RS)- 
9 , 1 1 -Bis- (benzoyloxy)-l 5"hydroxy-20-athyl-1 5-methyl-prosta- 
dien-l6-in-sanremethylester in l40 ml absolutem Methanol gab 
man 2,8l g wasserf rexes Kaliumcarbonat und riihrte 17 Stunden 
bei Raumtemperatur unter Argon. Nach Verdunnen mit 750 ml 
Ather schuttelte man dreimal mit je 80 ml Wasser, trocknete 
iiber Magnesinmsulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chroma- 
tographie des Riickstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) mit Ather erhielt man 710 mg der 1 5S( 1 5Ii)3conf igurierten 
Titelverbindung als Tarbloses 01 und als polarere Komponente 
720 mg der 15R(l5a)konfignrierten Titelverbindung als farb- 
loses 01, 

DC (Ather): (15S) Rr-Wert 0,25 
(15R) Rr-Wert Q,20 
IR (15S): 3600, 3^50 (breit), 2995, 296O, 29^2, 22^0, 1730, 
970 /cm 

Das IR-Spektrum der 15R konf igurierten Verbindung ist deckungs- 
gleich. 

-45- 



6Q98AA/1012 



SCHERING AG 

Gewerlilicher Rechtsschutz 



^ 2517771 

Das Ausgangsmaterial filr die obigen Verbindungen wurde vie 
folgt hergestellt : 

6 a) (5Z.l3E)-(8R.9S,11RTl2R.15RS)-9,11-Bls- (benzovloxy)- 
20 - a thvl - 1 5 -me thyl -pr o s t adi en- 1 6 - in- saur eme thyl e s t er 
Zu einer Losung von 1 ,04 g des nach Beispiel 1 g herge- 
stellt en Ketons in 50 ml absolutem Ather und 50 ml abso- 
lutem Tetrahydrofuran tropfte man bei -70°C unter Argon 
20 ml einer Lithiumheptinlosxmg (Herstellung: Zu einer 
Losung von 576 mg Heptin-1 in 17 ml Tetrahydrofuran 
tropfte man bei -70°C 3 ml einer ca". 2 m Butyllithium- 
Ibsung in Kexan und ruhrte 10 Minuten bei -70°C). Niich 
30 Minuten bei -70°C gab man auf 50 ml gesattigte Ammoni- 
umchloridlosung und extrahierte dreimal mit je 80 ml 
Ather. Die vereinigten Atherextralcte schuttelte man mit 
30 ml gesattigter Kochsalzlbsung , trocknete uber Magne- 
sivunsulfat und dampfte im Vakuum zur Trockne. Nach Saulen- 
chromatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Ather) 
mit Ather/Hexan (7+3) erhielt man 81O mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01 (Epimerengeraisch) . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,62 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955, 22^0, 1718, 1600, 1260, 
980 /cm. 
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Beispiel 7 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S . 11 R . 1 2R , 1 5S ) - 9 . 11 . 1 5-Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure- 
methylester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydrox y- 1 5 "methyl- 
1 7- ( ^-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 G-in- saiir 
methylester 

Aus 2,0g (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)- 
1 5-hydroxy-1 5-methyl-1 7 - luorphenyl) - l8, 1 9 , 20- trinor-prosta 
dien-l6-in-sauremethylester ( 1 S-Epimerengemisch) erhielt man 
analog Beispiel 1 mit Kaliumcarbonat in Methanol 1 , 85 g Roh- 
prodxakt (Gemisch der Titelverbindxingen) , das man durch Schicht 
chroraatographie an Kieselgelplatten mit Ather in die beiden 
epimeren Alkohole auftrenntc. Man erhielt 453 mg der 15S(l5B) 
konrigurierten Tit elverbindung und als polarere Komponente 
429 mg der 1 5R( 1 5a )konf ignrierten Titelverbindung, beide als 
Ole* 

DC (Ather/Dioxan 9+1): (15S) Rf-Wert 0,28 

(15R) Rf-Wert 0,24 
IR (15s): 3598, 3^00 (breit), 2998, 2935i 2240, 1725, 970 /cm 
IR (15R): 3598, 3400 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 970 /cm 
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Das Ausganssmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt; 

7 a) (5Z,13E)^(8R,9S,11R,12R,15RS)->9tn-Bis-(ben2oyloxv)- 

15-hydroxy-15-niethyl-1 7-(^-fluorphenyl )-1 8,19, 20-trinor- 
pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur erne thy 1 ester 

In Analogic zu Beispiel 1 h) erhielt man aus 3,50 g 
der nach Beispiel 1 g) hergestellten Verbindnng rait 
Lithixim-(4-fluorphenyl)acetylid 3f05 g der Titelver- 
bindnng als Tarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,48 

IR: 3590, 3030, 30OO, 2953, 29^5, 2240, 1716, 978 /cm 
Beispiel 8 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11R , 1 2R, 1 55 ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7- ( 3' trif luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in-sauremethylester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 iR, 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 

1 7" ( 3- trif luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in- saur erne thyl e s t er 

2u einer Losung von 2,2 g (5Z , 1 3E)-(8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 - 
Bi s - ( b enzoy 1 oxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -me thyl - 1 7 - ( 3 - tr i f luorme thyl - 
phenyl)'-l8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester in 
90 ml absolutem Methanol gab man 1,95 g wasserfreies Kaliuracar- 
bonat und riihrte 15 Stunden bei Raumtemperatnr unter Argon. 
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Man versetzte mit 300 ml Ather, schiittelto mit 50 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung, trocknete uber Magnesiumsulf at 
und dampfte im Vakuum ein. Das Rohprodukt \mrde durch 
Schichtchroraatographie an Kieselgelplatten mit Ather in 
die beiden 1 5S und 1 5R Epimeren getrennt* Man erhielt 
390 mg der 15S(l5Ii)konriguriert.en Titelverbindung und als 
polarere Komponente 3^0 mg der 1 5R( 1 5a )konf igurierten Titel- 
verbindung als farblose Ole. 
1 5S- Verbindung : 
DC (Ather): Rf-Wert 0,1^^ 

IR: 3600, 3^00 (breit), 2998, 2935 1 2240, 1725, 975 /cm 

1 5R- Verbindung : 

DC (Ather): Rf-Wert 0,11 

IR: 3600, 3^00 (breit), 2998, 2935, 22^0, 1725, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde wie 
Tolgt hergestellt: 

8 a) ( 3-Trif luormethyl) -phenvl-acetylen 

-Eine Mischung aus 10 g 3-Tririuormethylacet.Dpherion, 30 g 
Phosphorpentachlorid und kO ml Pyridin in 300 ml Benzol 
erhitzte man 3 Stunden unter RuckriuB. Nach Abldihlen 
gab man auf Eiswasser, schiittelte die organische Phase 
viermal rait je 60 ml Wasser, trocknete iiber Magnesium- 
sulf at und destillierte das Lbsungsmitt el ab. Nach 
Kugelrohrdestillation des Riickstandes bei lk Torr und 
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65^C (Badtemperatur) erhielt man 3»1 S der Titelver- 
bindung als klare Fliissigkeit. 
IR (Film): 3300, 3030, 2235 /cm 

8 b) (5Z,13E)-(SRi9S,nR,12R, 15RS)^9111-Bis*(benzoyloxy)- 
1 5-hydroxy-1 S-methyl-l 7- (3-tr^fluonnethyl-phenyl)-^ 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-iii-sauremethylester 
Zu einer Losung von 5j2 g der nach Beispiel 1 g) herge- 

stellten Verbindxmg in 300 ral absolutem Tetrahydrofuran 

o 

und 300 ral absolutem Ather tropfte man bei -70 C unter 
Argon 97 ml einer Lithium-(3-trif lUorpietliylphenyl) -acetylid- 
losung (Herstellxmg: Zu 6,8o g ( 3-Trif'luormetbyl) -phenyl- 
acetylen (Beispiel 8 a) in 70 ml Tctreihydroruran tropfte 
man bei O^C 20 ml einer ca« 2 ra Butyl litbiuralb sung in 
Hexan und riihrte 5 Minuten bei 0**C)* Man riihrte 35 Mi- 
nuten bei -70*^C, versetzte mit 120 ml gesattigter Ammo- 
niumchloridlosimg, lieli auf Ravuntemperatur erwarmen, 
extrahierte je dreimal rait I50 ml Ather, schiittelte die 
organische Phase zweimal rait je 80 ml Wasser, trocknete 
iiber Natriumsulfat und deunpfte im Veikuum eih* Nach 
Chromatographie an Kieselgel (desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 4,1 g der 
Titelverbindung (Epimerengeraisch) als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR (in Chloroform): 3590, 303O, 2998, 2955 » 29^3, 2238, 
1716, 975 /cm. 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-Methyl- 
1 7-athoxy- 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prostadlen.- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-fithoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7-phenoxy-1 8 , 19 • 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-i 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
17-cyclohexyl-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saura 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
17-cyclohexyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-.1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-18,18-di- 
methyl-i5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,t3E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-l8l , 18-di- 
methyl-15-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E)- (8r, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-saure 

{ 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 i R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy-pr os t adi en- 

- . . ■ ■ ■ ■ . \ ' ■ 

15-in-saure . .» : ■ 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 11R, 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy-20-athyl- 

l .. . 

prosteidien-1 6-iii-saiire 

( 5Z 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5 -Tr ihydroxy- 20 - athyl - 
prostadien-1 6-in.-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 . 1 1 . 1 5-Trihy dr oxy- 1 7- ( 4 -f luor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-±n-saure 

(5Z,13E)-(8n,9S,11R,12R,15R)-9,11 tlS-Trihydroxy-IT-C^-fluor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-triiiof -prostadxen-1 6-in-rsatire 

(5Z.13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9»11 •15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
f luoarme thyl - pliOTiyl )-18,19» 20- tr inor- pr o s t a di en - 1 6 - in- s aur e 

(52,13E)-(8R,9St11R,12R,15R)"9,11 *15-Trihyd^oxy-17-(3-t^i- 
f luorm e thy 1 - ph eny 1 )-l8,19,20- 1 rinor - prostadlen-l6-in-s aur e 

( 52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 • 1 5 -Tr ihydroxy- 20 -me thyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11R , 1 2R^ 1 5R) - 9 1 1 1 1 1 5 -Tr ihydroxy- 20 -me thyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9St11Rf 12R,15S)-9»1i f 15-Trihydroxy-17-(4-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9 «20-trinor -prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1-1 , 1 5-Triliy droxy- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 S-in-savire 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 ♦ 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7- ( 2 - f ur yl ) - 
1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-satire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7 - ( 2 - f uryl ) - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien.-1 6-in-saure. 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Tr ihydr oxy- 1 7 - ( 2 - thi enyl ) 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 11 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 f 1 5-Trihydr6xy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
18, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-satire . . 

( 5Z , 1 3E ) -.( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- ( 3- f luor- 
phenyl)-1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-riuor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7 - ( 3 - chl or- 
phenyl)-1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) ^ ( Or , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-chlor- 
■phenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-satire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro stadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3iE ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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* (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9? , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihy dr oxy- 1 7-athoxy- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-±n-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 . 1 1 . 1 5-Triliy droxy- 1 7-athoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1 8, 19,20- trinor-prostadxen-1 6-in-saure 

' (52 , 1 3E ) - ( 8H , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 . 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
18 , 1 9 . 20- trinor-prostadien-1 6-in-satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R, 1 2R , 15S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in -saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- cy clo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8 - di - 
methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,li,i5-Trihydroxy-l8,l8-di- 
me thyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 H , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 15 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
17-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prpsten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5H) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5-ine thyl - 
1 7-phenyi- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in- saure 
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( 1 3E) - ( SR , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy-l 5-niethyl- 
1 7-phenyX - 1 8 , 1 9 , 20- trlnor-pr o st en- 1 6 -in- saure 

* (t3E)-(8R,9S, i IR, l2R,15R)-9, 1 1 , 15-Trilxyd^oxy-15-Inetlly^- 
l 7-plienyl- 1 8,19, 20-triiior-pro st en- 1 6 -in- saure 

( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 T , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- T 7-p&enyI- 
1 8, 1 9 , 2Q-trinor-prostan-1 6-in-saure 

(8R, 9S , t IR , 1 2R, 1 5R) --9 , 1 1 ,1 5-Triliydroxy-1 5niethyl-1 7-pIienyl- 
t 1 9> 20- trinar -pr OS tail- 1 6 - in- saure 

(5Z ) - C 8R , 9S , T 1 R , 1 2R » 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-pheiiyl- 
1 8 , 1 9 , 20'" trinor-prosten- 1 6-in- saiure 

(5Z)-C&R, 9S» 1 TR, 1 2R, 15R)"9, 11 , 1 5 -Trihy dr oxy- 17 -phenyl- 
1 8 , 19 , 20- trinor-pros ten- 1 6-in- saure 

Ct3E) - (8ll, 9S , lIRt 1 2R, 15S)-9 , 1 1 » 15-Trihydroxy-1 7-plienyr- 
1 8, 1 9t20^trinor".prosten-l6-in-aaure - 

( 1 3E) - { 8R , 9S , 1 T R , T 2R , 1 5R ) - 9 , 11,15 -Triliydroxy- 1 7-plienyl- 
1 8, 1 9 » 20"- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

'( 8R , 9S , 1 tR , 1 2R ^ 1 53 ) -^9 1 1 1 1 1 5-Trihydr oxy- T 7 -phenyl iff ^ T 9\ 20- 
triinar-pros tan- 1 6-in-saure 

{ 8r , 9S » 1 1 R , 1 2R, 1 5B ) - 9 1 1 1 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-phenyl - 1 8 , 19 20 - 
trinor-prost£in-1 6-in-saur'e 
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- (5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prosten-1 6-in-sa\ire 

- * 

(5Z)-(8R,9S.11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-15-metliyl- 
prosten-1 6-in-saiire 

(1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15S)-9f 1 1 , 1 5-Trlliydroxy-1 5 -methyl- 
pro St en- 1 6 ^ in - s aiir e 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) -9 f 11 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
prpsten-1 6-in-fiaure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl-pr o st an- 
l6-in-saure , 

( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 1 11 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl-prostan- 
l6-in-saure 

(5Z)- (8R»9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9 f 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 
saure 

(5Z) - (8R,9S ,11R,12R,15R)-9»11, 1 5-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 
sanre 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S )" 9 ,1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy-pro s t en- 1 6 - in- 
saxire 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pro s t en- 1 6- in- 
satire 

. (8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihydr oxy-pro s t an- 1 6 - in- saur e 
(8R,9S,1 1R, 12R, 15R)-9, 11 ,15-Trihydroxy-prostan-l6-in-saure 
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(5Z.13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , 15-:Dihydroxy-1 5-niethyl-9-oxO" 
1 7- ( 3- trif luormethyl-phenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- tr inor -prost adien- 1 6 - 
in-saure 

( 5Z /1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 "Dihy dr oxy 1 5 -nie thyl - 9 - oxo - 
17-. (3»tri£luormethyl-phenyl )-1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6- 
in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 20-athyl 
9-oxo-prostadien-l6-ln-saTire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 20- athyl 
9-oxO"prostadien-1 6-in-saure. 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - n , 1 5-Dihydrpxy- 1 5 , 20-dime thyl- 
9-oxp-prostadien-1 6-iii-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy" 1 5 1 20- dime thyl- 
9-oxo-prostadien- 1 6-in- saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
17- (4-f luorphenyl) - 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(0R,11R,12R,15R)-11,1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
1 7- (4-fluorphenyl ) - 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1R, 1 2R, 1 5S )- 1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5 -methyl- 9-oxo- 
17-(4-chlorphenyl)-1 8, 1 9t20-trinor-prostadien-l6-in-satire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7 (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-DihydrQxy- 1 5-methyl-9- oxo- 
17- (2-thienyl ) - 1 8 , i 9, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl-9- oxo- 
1 7- (2-thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 ^R , 1 2R , 1 5S ) -11,1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- (2-f xiryl) -1 8,19, 20-trinor-prostadieii-1 6-in-saiire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 
1 7- ( 2-£uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinar-prostadieii- 1 6-ijir-saiir e 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R, 12R,15S)-1U15-Dihydroxy-15"methyl-9"Oxo- 
1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi em- 1 6-iir- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 ^ 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9- oxo- 
17- (3-f luorphenyl ) - 1 8, 1 9 ,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 15S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydiroxy- 1 5-methyl - 9 - oxo- 
1 7_ ( 3 - chlor ph eny 1 )-1 8,1 9,20 - tr inor - p r o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11, 1 5-Dibydroxy-l 5-methyl- 9 -oxo- 
1 7- ( 3- chlorphenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6 -in^- saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dilxydroxy-1 5-metliyi- 9-oxo- 
1 7-C2-pyridyl) -18 , 1 9 ,20-trinor-pras-tadien-l6-±n-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R ,1 5R) -11, T5-Dihydiroxy-1 5-inethyi- 9-oxo- 
17-(2-pyridyl )"1 8, 1 9,20-trinor-prostadieir-l G-in-saxire 

(5Z, 1 3E ) - ( 8R, 1 IR, 1 2R, 15S) -1 1 , 1 5-Dihy<^oxy-1 5-metIiyl-9"OXo- 
17-athoxy-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-l6-in-sa\ire 

(52, 1 3E ) - ( 8R^ T 1 R , 1 2R , 1 5R ) -11*15 -DiHydaroxy- 1 5-nie tbyr- 9 - o:x:0' 
17-a{thoxy^l8, 1 9v20-trinor-prostadlen-l^^^^ 

(5Z, t3E>- (8R, 1 tr, 1 2R, 15S)-1 1 , 15-0iily<iro3cy-T5-^^etllyl-9-oxo- 
17-•phex^0xy^T8 > 1 9 , 2Q-trinor-pi^offtadxeii:^1 6-dLii-saujre 

(5Z , T31S) - (SR, t 1R , 1 2R, 15R) - 1 1 1 15-"Diliycfcoxy"15-metIiyl- 9-oxo- 
1 7-pJie3aoxy-l 8 , 1 9, 20- trinor-pra 

(5Z , 1 3??)- ( 8Rr 1 1Il» 1 2R, 15s )- 1 T , 1 5-DihydrQxy-1 8 , 1 S-dxmethyl- 
1 5-me*hyl- 9 - oxo - 20-ttor-pr o s t adi en- 1 6 

(5Z,1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, i5R)-1 1 , 15-Diliydiroxy-1 8, 1 S-dimethyl- 
15-methyi-9-oxo>-20rnor-pros"ta.dien-1 6.-in.-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 j:i , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5 -methyl - 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-satire 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -1 1 . 1 5-Diliydroxy- 1 5-methyl-1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8, 1 9 , 20-triiior-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z )-( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S )- 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo - 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15R)-11.1 5 -Dihydrojcy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros ten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 55 ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 me thyl - 9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pro s t en- 1 6 - in- saure 

(1 3E) - (8r, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy-1 5-niethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -11,1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostan- 1 6-in-satir e 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-niethyl-9-oxo-l7-phenyl 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostan-^ 1 6-in-saure 

<5Z)-<8R, 1 1R, 12R, 1 5S)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
proEten-1 6-in-saure 

(5Z) - ( 8R, 1 1R , 1 2R, 1 5R)- 1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-raethyl-9-oxo- 
prosten- 1 6-in-45aure 

.... -150- 
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(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
prosten-1 6-in'-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9- oxo- 
pro s t en- 1 6 - in- saur e 

(8R,11R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy- 15 -methyl- 9 -oxo -pros tan- 
l6-in-saure . ' 

(8R, 1 1R^ 12R, 1 5R)-11 • 15-DdLhydroxy-15-methyl-9-oxo-prostan- 
l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dihy dr oxy- 20 - a thyl - 9 - oxo - 
prostadien-1 6-ln-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-1t .15-pihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saiire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17(^-fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E).(8R,11R,12R,15R)-11 tlS-Dihydroxy-g-oxo-IT-t^-fluor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luorraethyl-phenyl ) - 1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien- 1 6 -in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15 Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
* fluorme thyl -phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6 -in- saxir e 

(5Z, I 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S).1 1 , 1 5-Dlhydroxy-2C-methyl-9-oxo^ 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11H,l2R,15R)-11,15-Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 



( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 9- oxo- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl)-1 8,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy-9- oxo- 1 7- ( 4- chlor- 
pheixyl)-! 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 2-f uryl ) 
l8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -11 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 2-f uryl ) - 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 9- oxo - 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-(2-thienyl) 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 3-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - (8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R)-i 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 3-f Xuor- 
phenyl ) -1 8 , 19 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15S)-11 ,^5-Dihydro3cy-9-oxo-17-(3-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saure 

(5Z, 13E)-C8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -D ihydr oxy- 9- oxo - 1 7- ( 2-pyr idyl ) - 
l8,19;20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , i 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 f 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo - 1 7- ( 2-pyridyl ) - 
1 8, 19 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure * 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 r, 1 5-Dihydr oxy-i 7-athoxy'- 9- oxo- 
1 8 , 1 9 , 20~ tr inor-pros tadien- 1 6-in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5 -Dihy droxy- 1 7 - a tboxy- 9 - cxo- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saure - 

(52,13E)-(8R, 1 1R, 12R,i5S)-11 ,15-Dihydi-oxy-9-oxo-17-pheiioxy- 
18, 19,20-trinor-prostadien.-l6-in-saure • 

{5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo - 1 7-phenoxy- 
l8, 1 9, 2G-triiior-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E3 - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7~ cyclo- 
hexyl-1 8 , 1 9, 20-rtriiior-prostadien- l6-in-saTire 

<5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5-nihydroxy- 9- oxo- 1 7-cyclo- 
liexyl-l8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-l6T-in-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1Jl , 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dime thyl- 
9.-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in.-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 1R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-l8, l8-dimethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-s3ure 

' ■■ -15 3 - 
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(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-pllenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-iii-saure 

(5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 511 ) - 1 1 f 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo- 1 7 -phenyl - 
1 8» 1 9, 20-triiior-prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 r; 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5"Dihydroxy- 9-oxo - 1 7-phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-' 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 "Dihy dr oxy- 9- oxo- 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-pr osten- 1 6-in- saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl-1 8,19, 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure , 

(8r,11R,12R,15R)-11 ,15-I>ihydroxy-9"Oxo-l7-phenyl-18,19,20- 
t^ino^-prostan-1 6-in-saure 

(5Z).(8r,11R, 12R,15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- 
saure 

( 5Z ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Dihydr oxy- 9- oxo -pro s t en- 1 6- in- 
satire 

(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo-pr o s t en- 1 6 - in- 
saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R ; 1 5R ) " 1 1 » 1 5 -Dihy dr oxy- 9- oxo -pr OS t en- 1 6 - in- 
saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostar.-1 6-in-saure 
(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 . 1 5-Dihydroxy-9-pxo-prostan-1 6-in-saare 

60984A/1012 ' "''54- 



Gewerblicher Rechtsschutz 

- ^ - ■ 2517771 

4^(9 

Der Ersatz des in Beisplel 63 verwendeten Butyl jodids 
durch Athyljodid, Propyljodid, Isobutyl jodid, Decyljodid 
fiihrt zu den entsprechenden Athylestern, Propylestern, 
Isobutylestern xind Decylestern. 

Bei spiel 6k 

(5Z, 1 3E) -( 8R, 9S, T1R,12R^ 15s) -9,11 1 15-Trihydroxy-15-metliyl- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure-p-phenyl- 
phenacyl ester 

100 mg der nach Beispiel 30 erhaltenen Prostaglandinsaure 
riihrte man mit 28 mg Triathylamin und 80 mg p-Phenylphen- 
acylbromid in 6 ml Aceton l4 Stunden bei 20^C tinter Argon. 
Nach Verdiinnen auf Ifasser, extr abler te man rait Ather, 
schiittelte den Atherextrakt zrveimal mit Wasser, trocknete 
iiber Magnesiumsuirat und dampfte im Valcuura ein. Nach Chro- 
matographie an Kieselgel (desaktiviert rait 3 fa Wasser) 
erhielt man mit Ather/Essigester (8+2) 82 mg der Tit el- 
verbindiing als wachsartige Masse. 
DC (Ather/Dipxan 8+2): Rf-iiTert 0,4l 

IR: 3600, 3450 (breit), 3030, 2935, 22(t0, 17<tO, l695, 
1600, 978 /cm 
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Deispiel 65 

(52;,13E)-(8R,9S,1in,12R,15S)-9,n tlg-Trihydroxy-lg-methyl- 
1 7"P^enyl-1 8 ^ 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-satire- (^-biphenyl- 
yljester 

150 mg der nach Deispiel 30 erhaltenen Prostaglandinsaure, 
gelost in 20 ml Chlorororm, versetzte man bei 0*^C rait 150 mg 
Dicyclohexylcarbodiimid* Nacb 1 Stunde fiigte man 1,5 g 
p-Phenylphenol ixnd 0,75 ml Pyridin hinzu und riihrte 6 Stun- 
den bei Raumtemperatxir ♦ Nach Filtration des Reaktionsge* 
misches iiber Kieselgel ( deseiktiviert mit 3 % Wasser) mit 
Chlorororm/Isopropanol (9+1) chromatographierte das so 
vorgereinigte Reaktionsprodukt an Kieselgel (desaktiviert 
mit 3 % W^asser). Man erbielt mit Ather/Essigester (8+2) 
95 nig der Titelverbindung als farbloses zahes 01. 
DC (Ather/Dioxan 8+2): Rf-¥ert 0,44 

IR: 3600, 3450 (breit), 303O, 2998, 2940, 2240, 1750, 16OO, 
1435, 978 /cm 

Beispiel 66 

In Analogie zu Beispiel 64 und 65 erhaXt man aus den in 
den vorstehenden Beispielen genannten Prbstaglandinsauren 
die p-Phenylphenacylester und die 4-Biphenylylester von: 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
17-phenyl-l8, 1 9^20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) " (fin, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S )-9 • 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 S-methyl- 
prostadien- 1 6-in~saiire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 11 1 2R, t5R) -9 5 11,15 -Trihydroxy-1 5-methyX- 
prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - { 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R . 1 5S ) - 9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 3-.trif luormethylphenyl ) - 1 3 , 1 9 , 2G-trirxor-prostadien-1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15R)-9»11 , 1 5"Trihydroxy-15-met]lyl- 
1 7- ( 3- tririxioriaethylphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6- 
in-saxtre 

( 5Z ,1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5 --nie thy 1 - p r o s t a di en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 r H 1 1 5-Trihydroxy-.20-atilyl- 
1 5 -me tliyl - p r o s t adi exi- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydjroxy- 1 3 -me thyl - 9- oxa- 
17-pihenyl-1 8, T9,20-trinor-pirostadiexi-1 5-in-saure 

(5Z , 13E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15R) -1 1 , 1 5"Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17-p^le^yl-18, 1 9»20-triTior-prostadien:-l6-in-saure 

( 5Z t J 3B ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dlh ydr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo 
px"O0tadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E ) " ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) "9 , 1 5"Dihydroxy- 1 5-rnethyl-9"Pxo- 
prostadien-l 6-dLn-saure 

60 984A/10 1.2 . -157- 
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(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 * 1 5-Dihydr oxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trin.or-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11.15-I>iliydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sa\ir e 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- oxo-pro St adi en - 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9- oxo -pr o s t adi en- 
1 6-in-saure ' - 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7-plienyl- 
1 3 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 » 1 5-Trihydroxy- 1 7-plienyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro stadien- 1 6- in- satire 

(5Z.13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11.15-Trihydroxy-15,20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 lli , 1 2R, 15n) -9 » 1 1 . 1 5-Triliy<Jroxy-1 5 , 20- 
dimethyl-prostadien-1 6-in-saure .• 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 11 » 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
17_(4_fluorphenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -raethyl- 
17- ( 4-f luorphenyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prast adien- 1 6-in- saur e 
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(5Z,13iE)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11i15 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
17- (4 _ chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6 - in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1R , 1 2R , 15R) -9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
17- (4 - chlorphenyl )- 1 8 , 1 9 . 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R ,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 -Trlhy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
•17-(2-furyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure . 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-inethyl- 
1 7- (2-furyl )-18,19» 20-trinor-prbstadien- 1 6-xn- saure 

<5Z , 1 3E )- (8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 2 - thi eny 1 ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pros t adi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
17(2-thiehyl)-l8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 
■ 17-(3-fluorphenyl)-1 8, 1 9 # 20- trinor-prost adi en- l6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 3-fluorphenyl ) -1 8, 1 9 » 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7 ( 3- chlojrphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-proist adi en-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E) - (8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 ,11.1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17-(3-chlorphenyl)-l8, 1 9» 20- trinor-prost adi en-1 6- in- saure 

'(5Z, 1 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7- (2-pyridyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- ' 6-in-saure 
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i5Z, 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-athoxy7 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

(5Z, 1 3E) -(8R, 9S . 1 1R, 12R, 15R) -9,11, 15-Trihydroxy-1 5-niethyl- 
17-5thoxy- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadxen-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7-ph enoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prb s t adien- 1 6 - in- sSur e 

' (52 , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-'9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
17-phen6xy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3B ) - ( 8R , 9S , 1 1 R * 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
17-cyclohexyl-l3, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
17-cyclohexyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-.1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 15 , 1 8- di - 
methyl-i 5-me thyl-20-nor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, l'5R)-9. T1 * 15-Trihydroxy-1 8l , l8-di- 
methyl-1 5-methyl-20-nor-prostadien-l 6-in-saure 

' (5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , i 1R, 1 2R . 15S ) r9 . 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pros t adien- 
-iS-in-saure "' ' ; " • ; . -• . . •- - 

(5Z , 1 3E) -(8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 1 1 ,1 5-Trihydr oxy-prostadien- V 
l6rin-saure • ■ •. .. - ^ - i. ' . : 

*. . - • -i6o- 
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(5Z, 1 3E)-(8n, 9S, 1 1R. 12R, 15S) -9, IT, T5-Trihydroxy-2b-athyl- 
pr.osta4ien-l6-in-saure • 

(5Z 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-a thyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15S) -9, 1 1 , t5-TriIiydroxy-1 7-(4-fluor- 
phenyl) -1 8, 1 9,20- trinor-prostadien-l6-iii--saure; • ' • . 

(5Z , 1 3E) ( 8R , 9S , 1 1 R . 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy-1 (i-fluor- 
pheityl)-l8, 19,20-trinor-prostadien:-l6-inTsaure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 ?- ( 3- tri- 
fluormothyl-phenyl)-! 8, 1 9;20-trinor-prostadien-1 6-xn-saure 

( 5Z ,1 3E ) r ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy- T 7- C 3- tri- 
f luorrae thyX-phenyl ) - 1 8 , 1 9 20- trihor-pro st adi en- 1 6 -in- satire 

(5Z ,1 3E ) - C8R , 9S , 1 1 R , 1 2R i 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 20-methyl - 
'prostadien-T6.-in-saure: ' : . - 

(5Z, 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 ,1 5-Trihydroxy-20-methy.i- 
■prQs.tadien-^l6-ih-saure. ' • . ; ^ j . ' 

C5Z, 1 3E)^(8R, 9S , 1 1R, 12R, 15S)-9, 11 ,1 5-Trihydroxy- 1 7-(4-chlor- 
phenyl.)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure . " 

(5Z , .1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , t1 , 1 5-Trihydroxy- 17- ( 4-chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros-fcadien-1 6-in.-satire 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S . 1 1R » 1 2R, 1 5S) -9 , n 1 1 5-Trihydroxy- 17- ( 2-f uryl ) - 

.1 . • • • • 

I8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure • 

(5Z ; 1 3E) -( 8R , 9S , 11R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (2-f uryl) - 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Triliydroxy- 1 7- ( 2- thienyi ) 
18, 1 9, 20-trinorrprostadien-l6-in-saure 

(5Z 1 1 3E) - (8R, 9S, 1 1R, 12R, 1 5R)-9 , 11 , 1 5-Trxhydroxy-17- (2-thienyl) 
l8,19t20-trinor-prostadien-1 6-in-saure - > 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saxire 

(5Z ,1 3E )-( 8r , 9S , 11 R , 1 2R , 15R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-fluor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in.-"saure 

< 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3- chlpr- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien.-1 6-iii-saure 

(5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 3-chlor- 
■phenyl) -1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

• < 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 iR , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 » ' 5-Trihydroxy- i 7- ( 2-pyridyl ) 
l8,19,20-triiior-prostadien-l6-ih-saure f V . . 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
l8,19,20-trinor-prostadien-l67in-sSure . •. - r- ■. . ■ ' 
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» ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9f . 1 1 R 1 1 an, 1 5S ) -9 , 1 1 1 1 5 -Trihy dr oxy- i 7-S thoxy- 
l8,1 9t20-trinor-prostadien-l6-in-saure . . • 

(522 , i 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihy droxy- 1 7-ath.oxy- 
l8i 1 9»20-triiior-prostadien-l6-iri-saxire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7 -plienoxy- 

1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadienr l6-in- saxir e 

* • ■•.* *.- 

■ (52, 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 211, 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1.8,19»20-trinor-prostadien-l6-in-savire - 

(5Z,13E)-(8R,9S,11Ri12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl-l8, 19, 20-fcrinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 17- cyclo- 
hexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- in- sattr e 

(5Z, 13E)- (8R, 9S, T 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 8, 1 8-di- 
me thyl - 20 -nor-pro s t adi en- 1 6.-in- saur e 

. ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 8 , 1 8- di- 
.■|nethyl-20-nor-prGstadien-l6-in-saure . " . ■ 

y (5Z) -( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
.■17-phehyl-l8, 19»20-trinor-pr6sten-l6-in-saure 

, (5Z)-(8R,9S,11R,i2R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-15-inethyl- . . 
...17-phenyi-l8, 19»20-trinor-prosten-l6-in-saure 
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(1 3E ) - ( 8ll , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 « 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
17-phenyl-l8, 1 9,20-trinor-?prosten-l6-in-saure 

' ( 1 3E ) - ( Or, 9S , i IR, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 S-methyl- 
17-phenyl-l 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S)-9. 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 1 7-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20- trinor-prostan- 1 6-in-saure 

( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 .11.1 5-Trihydroxy- 1 5methyl- 1 7-phenyl- 
1 8, 19 , 20- trinor-prostan- 1 6-iii-saiure 

(5Z) - ( 8r, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 . 20- trinor-prosten- 1 6-in-saTir e 

(5Z) - ( 8r, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9.11. 1 5r-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
1 8 , i 9 . 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl - 
l8,19.20-trinor-prosten-l6-in-sa\ire ... 

( 1 3B) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-"l 7 -phenyl - 
l8,-19.20-trinor-prosten-l6-in-saurc ' ' '/-.-'^r. '-' ■:' 

•( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phehyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
'trinor-prostan-l6-in-sSure 'r'-y '■■^!^-^.-' ■ 

(8r,9S, 11R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-17-phenyi-l8, 19.20- 
trihor-prostan-1 6-in-saure ' ■ ^ Z ' -'^ 
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. (5Z)-(8ll, 9S , 1 iR, 1 2R, 15s) -9,11 , 15-Triliydroxy-1 5-methyl- 
prpsten-1 6-in-sHure 

(5Z)-(8Ri9S,nR,12R,15R)-9,11,15 - Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
prosten-l6-in-saure 

( 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy-1 S-raethyl- 
prosten-lS-in-sanre 

( 13E) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-niethyl- 
prosten-l6-in-saure ^ . ' ' : . - . . 

(8R,9S,11R,12R,15S)-9.11 ,15-Trihydroxy-15-inethyl-prostan- 
l6'-in-saure . ■ ' -.■ . •• ;. -• 

(8R»9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9.11 , 15 -Trihydroxy- 1 5-inethyl-prostan- 

(5Z)- (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , i5-Trihydroxy-prosteri-1 6-in- 
saitre ' . -v. . • .■■ ■. ' 

(5Z)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 11 ,15-Triliydroxy-prosten-l6-in- 



- satire 




< 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 11 , 1 5 -Tr ihy dr oxy-pro s t en- 1 6 ^ in- . 

(1 3E) - (8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, i 5R) -9,11, 1 5-Trihydroxy-pros t en- 1 6-in- 
sSure ' .:}. ViV'"'- ^^- . • ■■■S'-^^l-^i.^'~ ■ . ' 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5S ) -9, 1 1 » l5-Tr.ihydroxy-pro5trin-1.6-in-savir e 
(8]R,9S,1 1R, 12R, 15R)-9,11 ,15-'l^ihydroxy-prostan-l6-£n^ 
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(5Z ,1 3E) - ( 8R, 1 1 R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 15-:Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- (3-trifluormethyl-pheayl) -1 0, 1 9 . 20- trinor-prostadien-1 6- 
In-sHure .■ I 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5-Dihydroxy- 1 5 -n«e thyl-9-oxo- 

1 7- ( 3- trifluorraethyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trxnor-prost adi en- 1 6- 

in-savire • • . • •. ' .• ' ' - 

(5Z , 1 3E) - (8r, 1 1R, 1 2R,15S)-1 1 ,.15-Diiiydroxy-15-niethyl-20-athyl 

9-oxo-prostadien-l6-iii-saure ■■ -V'--'^-^'- 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5-Dihydroxy- 1 5-Diethyl-20- athyl 

9-oxo-prostadien-l6-in-saiire . 

(5Z, 1 3E)-(8r, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 ,15-Dihydr.oxy-15 , 20-dimethyl- 
, 9-oxo-prostadien-l6-in-sa\»re ■ , 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 , 20- dimethyl- 
" 9-oxo-prostadien-l6-in-saure .. ' •!■ . • 

-166- 



60984/^/1012 



Gewerblichcr Rcchtsschutz 

-.1^- . 251777 1. 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-pihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
17_ (4_f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6- in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pr ps tadien- 1 6-in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1R , 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 4- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pr os tadien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 
17(4- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E) - ( 8R, i 1R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 15-bihydroxy- 1 5-methyl-9^ oxo- 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ost adien- 1 6 -in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1R , 1 2R, 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
17-(2-thienyl)-l8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 ] R , 1 2R, 1 5S ) - 1 il , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-ox6-. 
17- (2-furyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R ) - 11 . 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
17_(2-furyl)-1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ). - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
17-(3f luorphenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-pr ps tadien- 1 6-in-saure 

(52 . 1 3E) - ( 8r, 11R , 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- (3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 

; ■ •■ ■ - . • ■■=167-- . 
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(5Z , 1 3E) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dlhydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-il ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7~ ( 3-chlorphenyi )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saxire 
(5Z , 1 3E ) - ( 8n , 1 1 R , 1 2R, 1 5S) -n , 1 5-Dihydroxy-1 5 -methyl - 9-oxo- 
17- (.2-pyridyl ) - 1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 

1 7- < a^pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6 -in- satire 

• * * * * ' ' - . - . ■ . . ■ .... 

(5Z , 1 3B ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl '-^ 9- oxo - 
17-athoxy-l8, i 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saiire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R, 1 2R , 1 5R)- 1 1 , 1 5-Dihydx^cxy- 1 5-inethyl-9-oxo- 
17-athoxy-1 8, 1 9^20-trinor-prostadien-l6-.in-sHure 

(52! 13E)- (8r, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 15-Dibydroxy-1 5-raethyl- 9-oxo- 
17-plieiioxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiire 

(5Z • 1 3E)- (8r, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-phenoxy-1 8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-sa\ire 

(5Z v1 3E) " (8R, IIR, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydr-oxy-l 8, 1 8-difnethyl- 
15-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-t6-ixi-.saure 

(5Z,13E)-(8R. 1 1R, 1 2R, 15R)-1 t ,15-Dihydx^oxy-l8, 1 S-diraothyl- 
15-Biethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-ixi-sa\ire 
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SCHERiNG AG 

Gewerbndier ttedttsschotc 



'%0 : ■ ^ :2-51777j 

( 5Z i 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy-1 5 -methyl - 1 7 - 
cyclohexyl-9-oxo-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (OR, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 5-niethyl-1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-1 0, 1 9,2d-trinor-prostadieii-l6-iii-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-Diliydroxy-15-methyl-9-oxo- . " 
t7-phenyl-t Q , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(5Z)-C8R,11R, 12R, 15n)-1 1 ,15-Dihydroxy-t5-raethyi-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-iii-saur e 

(13E)-(8R,T1R,12R, 15S)-1l,15-Di-hydroxy-15 aethyl-9-oxo- 
17-phenyl-T 8, 1 9 , 20-trinor-prosten-fl6-in-saure 

. (1 3E ) - ( BR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 i . 1 5 -Ditydroxy- 1 S-methyl- 9- oxo - 
. 17-pbenyl- 1 8, 19 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R, lIRi 1 2R, 1 5S) -1 1 1 1 5-Dihydroxy-1 5-n»ethyi-9-oxo-1 7-phenyl- 
I8t19,20-trinor-prostan-l6-in-saiire" ^ 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -11 , 15-DiJiydroxy-15-inethyl-9"OXO-1 7-plienyl 
I8,19y20-trinor-prostan-l6-in-saure *. . ; v ' ^ "^ ^^J; v 

(5Z)-(SR, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 ,15-^^ 

(5Z).-(8R,11R| 12R,15R)-1t,l5-pihydroxy-15-Wthyl-9^ 
prosten-T6-in-saur.e • - v^^ 
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( 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-niethyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-sHure 

( 1 3E ) - ( 8R, 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
prostcn-1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15S)-11,1 5-Dihydroxy- 1 5-nie thyl- 9- oxo-pros t an- 
l6-in-saiire - V 

(8R, 1 1R, 12R, 15Il)-1 1 , 15-I>iliy<iroxy- 15 -methyl- 9r-oxo-prost an- 
i6-in-ei2ure - ■ • ' • . ' • ; . . 

(5Z,13E)-(3R,11R,12R,l5S)-11,15-Dihydroxy-20-athyl-9-o 
prostadien-l6-in-saiire 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 ,,15-Dihydjroxy-20-athyl-9roxo- 
prostadieii-l 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Pihy dr oxy- 9 - oxo- 1 7 ( 4 luor- 
phenyl)-! 8, 1 9,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E) - ( 8R , 11 R , 1 2R , i 5R) -1 1 , 1 5-Dihyclroxy- 9-oxo- 1 7- ( 4-f luor 
phenyl)-l8, 19,20-trinor-prostadien-l6-i.n-saure : ... ■ 

(5Z, 13E)-(8R,11R,12R, 155)^1 1,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luonnetliyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-iii-saure . 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15 Dihydroxy-9.-03CO-17-(3-tri- 
f luormethyl^phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostad±en-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8r,1 1R, 12R, 15S)-1 1 ,1 5-Dihydroxy-20-methyl-9rOXC- 
prostadien-1 6-in-saure . - ' • . 

6Q98A4/1012 -170- 



viewuruiiwier nucnisscnuiz 



. . 2517771 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydrbxy- 20-ine thyl- 9 -oxo- 
. prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(0R,1lR,12R,15S)-ll,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(^-chlor- 
phenyl) -1 0, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15rDihydroxy-9-oxo-17-(^-chior- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pros tadi en- 1 6 -in- s aur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) -1 1 ♦ 1 S-Dihydroxy- 9-OXO-1 7- ( 2-f uryl) 
1 8 , 1.9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-satire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 -Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7- ( 2- f \ir yi ) - 
1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure ... 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-6xo-1 7- ( 2- thienyl ) ■ 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro s t adi en- 1 6-in- saxir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , .1 2R , 1 5R ) - 1 1 V 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7- ( 2- thi enyl ) 
l8,19,20-trinor-prostadien-l6Tin-saure . 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-11 , T5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 3-tluor- 
phenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-:in-saure ; . 

(5Z, 1 3E) - ( 8R, 1 1R, 1 2R , 1 5R) -1.1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 3-^ luor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-dLn-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) 71 1 » 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl)-! 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure .• 

■(5Z, I3E j- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 .15.-Dihydroxy-9-oxo-17- (3-chlor- 
phcnyl) -1 8, 1 9, 20- tririor-prostadien-1 6-in-saure 

/ . : " -171- 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - n , 1 5 -D ihydr oxy- 9 - oxo - 1 7 - ( 2-pyr idy 1 ) 
1 8 , 1 9 » 20- trinor-pr o s tadien- 1 6- in- saur e 

(5Z, 13E)-(8R, i 1R, 1 2R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-(2-pyridyl) 
1 8, 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z » 1 3E ) - ( Or , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 ; 1 5 -Dihydr oxy- i 7-athoxy- 9- oxo -. 
1 8, 1 9 f 20-trinor-prostadien-1 6-in-sau3re 

(5Z , 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 7-athoxy-9-oxo- 
1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , i 5S)-11 , 1 5-Dihydr oxy- 9 -oxo- 1 7-rpheno3^- 
1 8» 1 9 1 20-trin.or-prosiadieii-l 6-in-sSure ; 

(5Z, 1 3E) -(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-ox6-1 7-phenoxy- 
1 8, 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E> - ( 8R, 1 1 R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-i 7-cyclo- : 
hcxyl - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adi en- 1 6 -in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5 -Pihydroxy- 9 - oxo- 1 7- cycl o - 
hexyl-1 8 , 1 9 , 26-trinor-prostadien-l6T-in-saure . \ . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 JL , 1 2R, 1 5S) -11, 1 5-Dihydi-oxy- 1 8 , 1 8-dirae thyl- 
9.-oxo-20-nor-prbstadien-l6-in- saure 

= (5Z, 13E)-(8R, 1 1R» 1 2jR,15R)-1 1 ,-15-Dihydroxy-1 8, 18-dimethyl- 
9-oxo-20-rtor-prostadien-16-in-sa^^re . • J^ > • 

: ■••^ -'-^ -172-;. " 
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( 5Z ) - ( 8R , 11 R , 1 211 , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr o3cy-9- <>xo- 1 7-phenyl - 
'18, 1 9 1 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

(5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 » 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo- 1 7 -phenyl - 
18, 1 9 , i20-trinor-prosten-l6-in-saTire . 

( 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R; 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo- 1 7-phenyl- 
l8, 19,20-triiior-prosten-'l6-±n-savire " 

(l3E)-(8li, 1 1Ri 1 2Ri 1 5R)-1 1 ,15-I>S-liydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
l8,1.9,20-trinor-prosten-l6-in-saure 

0R, 1 1R, 1 2R, 1 5Sj-11 , l5-Dihydroxy-9-oxo-1 7*phenyl-i 8,19 .20- 
trinor-prostan-l6-in-saure -. 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-piienyl-1 8 , 1 9 . 20- 
trin.or-prostahrl6-ixi-satire . ■ ^/l-'^y''-;- -■ ^'-'■yf ' ,■ 

<5Z) - ( 8R, 1 1 R, 1 2R, 1 5S)-ri , 15-Diliydroxy-9-oxo-prosten- 1 6-iii- 



saure 



(5Z)- (8R» 1 1R, 12R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 



satire ' • ' y^^.^^. ^ 



Cl 3E) - (8R, 1 1R, i 2R, 1 5S) -1 1 ,1 5-Dihydroxy- 9-oxo-prost en- i6-in- 



saixre 



(i3E)-(8R, 1 1R, 1 2R; i5R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxp-prost€n-l6-in- 



saure 



(8r, 1 1R, 12R, 1 5S) -.1 1 , 15-Pihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
' (8r,1 1R,12R, 15R)-1 1 I l5-Dihydroxy-9-oxo-prostan-l6-in-s.aure 
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Der Ersatz des lzi den Beispielen 64 und 65 verwendeten 
p-Phenylphenacylbromids und p-Phenylphenol dtirch p-Brom- 
phenacylbromid und p-Chlorphenol fuhrt zu den entspre- 
chenden p-Bromphenacylestern und p-Chlorphenylestern. 

Beispiel 67 

Tris-(hydroxyniethyl)~aminomethansalz von (5Z,13E)- 
(8R,9S,11R,12R, 15S)-9,11 tlS-Trihydroxy-IS-methyl-iy- 
phenyl-l 8^ 1 9 < 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
Zu einer Losxmg von 200 rag der nach Beispiel 30 herge- 
stellten Prostaglandinsaure in 28 ml Acetonitril gab man 
bei 60^C eine Losung von 62 mg Tris- (hydroxyniethyl) -euaino- 
methan in 0,2 ml Wasser und lieB 14 Stunden bei Rauratempe- 
ratur stehen. Msm filtrierte, behandelte den Riickstand mit 
Acetonitril und trocknete ira Vakuum. Man erhielt 1 40 mg 
der Titelverbindung als weiBes Pulver. 

Beispiel 68 

Analog Beispiel 6? erhielt man die Tris- (hydroxymethyl)-- 
atninomethansalze der folgenden in den vorstehenden Bei- 
spielen genannten Prostaglandinsauren: 

-174- 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 f 1 5-Trihydroxy- 1? 5al?hl?-^ 
17-phenyl-1 3, 1 9 , 20-triiior-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 1 1 5"Trihydroxy- 1 5 -methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(fiR.9S,11R,12R,15R)-9,11»15-Trihydroxy-15-niethyl- 
prost adien- 1 6-ln- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R 1 5S ) - 9 ; 11 , 1 5 -Trihydroxy- 15 -methyl - 
1 7- ( 3- tririuorme thylphenyl ) - 1 8 , 1 9 f 20- trinor-prcstadien- 1 6- 
in- satire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15n)-9,11 ,15"Trihydrpxy-15-methyl- 
1 7" ( 3- tririuonae thylphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adieu- 1 6 - 
in- satire 

(5Z,13E)-(8r,9S, 11R,12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-20-athyl- 
15-methyl-prostadien-16-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9f 11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5-raethyl-prost adien-1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thy 1 - 9 - oxo - 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-iii-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo - 
1 7-phenyl-1 8 , 1*9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dih ydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)- (8r,11R,12R J5R)-9tl5-Dihydroxy-15"racthyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) r- ( CR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9-oxo- 1 7-phenyl - 
18,19, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( OR , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saiire 

(5Z,13E)-(3r, 1 1R, 12R,15S)-11 ,15-Diliydroxy-9"Oxo-prostadien- 
16-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)"11 ,15-Dihydroxy-9"OXO-prostadien- 
16-in-saure ■ . 

f 

( 5Z » 1 3E ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 > 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl^ 
18,19, 20-trinor-pro3tadieii-1 6-in-saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr ox^-- 1 7 -phenyl - 
18,19, 20- trinor-prost adieu- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11»15-Trihydroxy-15,20- 
dime thyl -p r o s t adi en- 1 6 - in- s aure 

(5Z,13E)--(8R,9S,11R,12R,15R)-9»11 ilS-Trihydroxy-IStSO- 
diraethyl-prostadien-lS-in-sattre . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 . 1 5 -Trihy droxy-1 5 -methyl- 
17-(4-fluqrphenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sa\ire 

( 5Z-, 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Ti-ihydroxy- 1 5 -rae thyl- 
17- luorphenyl ) -1 8 , 1 9 ,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15S)-9v11 »15-Trillydroxy-13-methyl- 
1.7-(4-'Chlorphenyl)-18,19|20-t^ino^-prostadien-16-in-saure 
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(5Z, 1 3E) - (8n. 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 . 11 . 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- (4-chiorphenyl) -1 0 . 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
(5Z , 1 3E ) - ( Or, 9S , 1 1R . 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7- (2-f\iryl) -1 8,19, 20-trinor-prostadieTi-1 6-ln-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 11R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
17»{2-furyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-1.6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R. 12R, 15S)-9,il ,15-Trihydroxy-15-^lethyl- 
1 7- ( 2-tlxienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien.- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 » 1 5-Tr±liydroxy- 1 5-me thyl- 
17(2-thienyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadieix-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- ( 3-f"lTiorplien,yl) -1 8 ,19, 20-triiior-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8U , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
17_(3-fluorphenyl) -1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
17 (3-chlorphenyl) -1 8,1 9, 20-triiior-iprostadien-.1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-me thyl - 
17- (3-chlorphenyl) -1 8, 1 9,20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z, 1 3E) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 5-me thyl - 
1 7- ( 2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-inethyl- 
1 7-(2-pyridyl)-1 8, 1 9 ,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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. (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S . 1 1R . 1 2R, 15s) -9 . 11* 1 5-Trihydroxy-1 5-metliyl- 
1 y-athoxy- 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adieu- 1 6-in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R 1 1 2R , 15R) -9 , 1 1 » 1 5-Trihydroxy- 1 5-inethyl- 
1 7-athoxy-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in- saure 

* * . ■ 

(5Z, 1 3E)- (8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 15S)-9 ,11, 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6-in-saure 

' (5Z , 1 3E)- (8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9 ,11* 1 5-Triliydrbxy-1 5-niethyl- 
17-phenoxy-l 8 , 1 9 ,20-trinor-prostadieii-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15S)-9 ,11.1 5rTrihydroxy-15-inethyl- 
17-cyclohexyl-l 8 ,19. 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 11R. 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trillydroxy-15-^^ethyl- 
17-cyclollexyl- 18,19, 20-trinor-prostadien-.1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-lS.lS-di- 
metliyl-i 5-ineth.yl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - (8r, 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5-Triliydroxy-1 81 , 1 8-di- 
Bietliyl-1 5-methyl-20-nor-prostadien-1 6-in-Eaure 

• ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 ,1 1 , 1 5 -Trihy droxy-pros t adien- 
.16-in-saure " . • . . . 

<5Z,13E)-(8R,9S,liR,12R,15R)-9,11,15 -Trihydr oxy-pr os t adi en- 
. .1 6-in- saure . : - •- . .' /• ..; 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -9 . 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 

I . . . •. . • • -. - . ■ 

prostadien-l6-in-saure 

(5Z 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy-20-athyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 7- ( 4-f luor- 
phenyl)-! 8, 1 9 , 20-trinor-prostadieii-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 « 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-f luor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 » 2b-trinor-prostadien-1 6-inT saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 17- (3- tri- 
fluorinethyl-phcnyl)-! 8, 1 9;20-tririor-prostadien-1 6-in-satire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
fluormethyl-phenyl )-l8,19f 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9? , 11 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5 -Trihy droxy- 20-me thyl - 
prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20 -methyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-ch^or- 
phenyl)-1 8, 1 9» 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , >1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9» 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7- ( 2-f tiryl ) _ 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-l 6-dLn-saiir e 

(5Z ; 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7- ( 2-f uryl ) - 
l8 , 1 9 , 20-trinor-prostactieii-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-TVihydroxy-1 7- (2-tIiienyl) 
18,19,20 

- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 9 ,11 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-17- (3-fiuor- 
phenyl) -1 a, 1 9 , 20- trdLnor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-fluor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20^ trinor-prostadlen- 1 6-in-saure 

1 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dx-oxy- 1 7- ( 3- chlor- 
phciiyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saxire 

(5Z . 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-chlor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-iii-saure 

• (5Z,1 3.E)-(8R. 9S. 11R, 12R, 15S)-9. 1 1 . 15-Trihydroxy-i7-(2-pyxidyl)- 
18, 19,20-trinor-prostad±en-l6-in-saure ■- ^-'^ ■ ■ ■ 

(5Z, 13E)-(8r,9S , 1 1R, 12R, 15R)-9,i 1 , 15-Trihydroxy-17-(2-pyxxdyl)- 
l8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure : ■ . V :" 

-l8o 
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• (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9? , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 7-athoxy- 
t8 i 1 9 1 2P-trinor-prostadien-l 6-in.-saure ' 

.(5Z , i^E) - (8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 ,11, 1 5-Trihydro3qr- 17-athoxy- 
18, 1 9, 20-triiior-prostadien-T6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S, 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-plierioxy- 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-1.6-in-saure 

' (52 » 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 iR , 1 2R , 1 5R) -9 • 1 1 1 T5-Trihy droxy- 1 7-^^ 
IjBf 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saxir^e^ 

(5Z , 1 3E ) - (Or, 9S ,1 1 Ri 1 2R , 1 5S) - 9 ,11 , 1 5-Trihydroxy-1 y-cyclo- 
hexyl-lSt 19, 20-triiior-prostadien-t6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - (8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 • 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- cy clo- 
hexyl- 1 8, 1 9 , 20-triiior-prostadien-1 6-in-satire 

(52.13E).(8R,9S\11R,12R,15S)-9t11 ♦15-Trxhydroxy^ 
inethyl-20-nor-prostadien-l6-in-saure - 

, (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9,1 1 , 1 5-Trihydr oxy- 1 8, 1 8- di- 
methyl --20-nor-prostadieti-l6-in-saure - :; . / " . 

^(5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9f11,15-Trlhydroxy-15-^^ 
. 17-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-pr6sten-1 6-iii-saure 

(5Z ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R/1 5R) - 9 /l 1 , 1 5-Trihydr<)xy- 1 5-niethyl>- 
. i7-pl»enyi-l8,19,20-trinor-prosten-l6-in-saure " 

.. -T81- 
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An 

■ (1 3E) -(8R, 9S , 11R, 1 2R, 15S) -9,1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

* ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , i 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5-raethyl- 
17-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- trlnor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 

1 8, 19 , 20- trinor-pro Stan- 1 6-in-saure 

«... . _ . ■ • '. ■ 

( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R).- 9 , 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 5methyl- 1 7-phenyl- 

■ 1 8» 1'9 ,20-trinor-prositan-1 6-in-saure 

(5Z )-( 8R , 9S , 1 1R ,1 2R, 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
l8, 19»20-trinor-prosten-l6-in-saure . 

(5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 rTriliydroxy- 1 7-plienyl- 
1 8 , 1 9 » 20- trinor-prps ten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R . 1 2R , 1 5S ) -9 » 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 
18, 19»20-trinor-prosten-l6-in-saure .. • 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R)-9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7-phenyl- 
I8,19i20-trinor-prosten-l6-in-saure "V-v 

'(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 11,15 -Trihy dr oxy- 1 7-ph enyl - 1 8 , 1 9 , 20 - 
trinor-prostan-1 6-in-saure '. " 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure '" .. \ " ' -''^J"'-.^ 

~1S2- 
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.(5Z)-(8R,9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9. 1 1 ,15-Trihydroxy-l 5-niethyl- 
prosten-l6-in-saure ; , 

(5Z)-(8Ri9S,lin,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-15-methyl- 
prosteri-l6-in-saxire . 

( 1 3E ) - ( Or, 9S , 11R , 1.2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydr6xy- 1 5-niethyl- 
prosten-l6-in-saure ' • . . 

(13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prosten-l6-in-saure .. . ^ 

(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S)-9, 1 1 . 1 5 -'Trihydr oxy- 1 5 -methyl-pro stan- 
l6-in-saure 

(8R,9S,11R,12R, 15R)-9,11 i15-Trihydroxy-15-niethyl-prostan- 

l6-in-saure ' -. 

(5Z)- (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prosten-1 6-in- 

saure ■ •• ■. • ■ * ■ 

(5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 . 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy-pro s t en- 1 6 - in- 

• satire ■. • ■. ' -.; • - . - - : . " .. " ' ' 

( 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pros t en- 1 6^in- 

•catire- . - •■ ■ /ii^^y'^-''^' • • 

( 1 3E ) - ( 8R, 9S , 11 R , 1 2R , i 5R) - 9 , 1 1 . 1 .5-Trihydi'oxy-pros t en- 1 6- in- 
saxire ■■/ .. ;.• • . • ■ •.; ' ■ ■•■ ' . ■ ' 

( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydr oxy-pro st an- 1 6 -in- satir e 
( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 1 1 . 1 5 -TriTaj . ox" pros t an- 1 6 -in- saur e 
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(5Z,.13E)-(8R,1in,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (3-trifluorinethyl -phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadion- 1 6- 
in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 - me thyl - 9 - oxo - 
1 7- (3-trif luorraethyl-phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prost adien-1 6- 
in-sHure ■ . '• • V '. 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 ,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 20 - a thyl- 
9-oxo-prpstadien-1 6-in-sa\ire ] 'ry r 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 ,"l5-Dihydroxy-15-methyl-20-athyl- 
9-oxo-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydrpxy- 1 5 , 20- dime thyl - 
9-03to-prostadien-l6-in-saure 1^^^^^ . . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 , 20- dime thyl- 
9-oxo-prostadien-l6-in-saure ^' ' ' . 



-I8(t- 
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(5Z,13E)-(8R,nR,12R,15S)-11,l5-pihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-(4rfluorphenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 
(5Z , 1 3E ) - ( Or, 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-niethyl - 9-oxo- 
17-(4-.fluorphenyl)-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 . 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
17- (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6 -in- saur e 

(5Z , 1 3E )-( Or , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo - 
17(4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

;<5Z.13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-inethyl-9-oxo- 
1 7- (2- thienyl j - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6 -in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-li,i5_Dihydr oxy- 1 5 - me thyl - 9-oxo - 
1 7- (2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor- prostadien-l 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1; j R , 1 2R , 1 5S ) - 1 i , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
1 7- (2-f;uryl )- 1 8 , 1 9, 20- trinor-pros t adien- 1 6-in- saur e 

(5Z . 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9- oxo- 
1 7" (2"f uryl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6--in- saiir e 

(5Z,13E).(8r,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydrbxy-15"^^ 

17- {3fluorphenyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadi en- 1 6-in-sa 

•.*,'. * • • • ' *- *^ . • - . ' 

{5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydro^cy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- (3-f luorphenyl ) -18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-nietliyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-nie thyl- 9- oxo- 
1 7-(3-ch.lorphenyl) -1 8, 1 9,20-trinor-prostadlen-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyi- 9-oxo- 
1 7- (.2-pyri dyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6 -in- saiir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- oxo- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 » EO-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Diiiyc^oxy-15-niethyl-9-oxo- 
1 7-Kthoxy- 18,19, 20- trinor-prostadien-l 6-in-sa\ire 
(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15R)-11 fl5-I)ihydroxy-15-methyl-9-oxo-- 
17-athoxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-iii-savLre 

(52 , 1 3E) - ( 8R, 11R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-r>ihydroxy-1 5-methyl-9"Oxo- 
l 7-phenoxy-1 3,19, 20-trinor-prost adieu- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 t15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-phenoxy-l 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 "Dihy droxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 
15-inethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-,saure 

- * * . • . * y- . 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 8 , J 8-dijtge thyl- 

. • ■ • ■ ■■ '.•.^.v,''-.-;. . 

15-inethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-5Sure - .^.Z 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 . 1 5-Dihydrox3^- 1 5 -methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo- 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-iii-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihy droxy- 1 5 -methyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo- 1 0,19, 20-trinor-prostadi en- 1 6-in- saure 

(5Z) -(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)- 1 r , 1 5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in-saxire 

(5Z) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

(13E)-(0R,HR,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15 inethyl-9-oxo- 
17-phenyl-l8, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15R) -1 i , 1 5-Dihy droxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
. 17-phenyl-1 8, 19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure . 

(8R,11R,12R,15S)-11,15-Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9-oxo-17-ph eny 1 - 
18, 19 , 20-trinor-prostan-1 6-.in-satrre 

(8R, 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 1 7-phenyl 
1 8, 19, 20- trinor-pros tan- 1 6-in-saure , 

(5Z)-(8R, 1 1R, 12R, 15S)-i 1 , 1 5-Dihydroxy- 15-me thyl- 9- oxo- 
prosten-1 6-in-saure .:■•.•.■•*:■ •.. .,-.■■ 

(5Z).-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihyd^oxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-16-in-saure . ' 

-•>.■.■'•■;■;:'■■:.. "..■•^'•v-' ■ /'r / .-isr- 
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( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5-me thyl- 9-oxo - 
prosten-l6-in-sauro . . 

(13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-11 , 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-prostan- 
. l6-iu-saure . 

( te , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Diliydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo-pr o s t an- 
i6-in-s.aure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r . 1 1 R , 1 2R . 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 20 - a thy 1 - 9 - oxo - 
prostadien-l6-ln-saurc . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11,1 5-Dihy droxy- 20- athyl- 9 - oxo- 
prostadieii-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1. 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9 - oxo- 1 7(4- f luor- 
phcnyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

( 5Z . 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9 - oxo- 1 7- ( 4 - f luor - 
phenyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien^ 1 6-in- saure 

(5Z , 13E) -(8R, 1 1R, 1 2R, i5S)-l 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-(3-tri- 
fluormethyl-phenyl)-l3, 19,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1-, 1 5 Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7- ( 3- tri - 
fluormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st adi en- 1 6- in- saur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , i 5 -Dihydroxy- 20 - me thy 1 - 9 - oxo - 
prostadien-l6-in-saxire • 

. , ' -188- 
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(5Z , 1 3E ) - ( Or, 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydrbxy- 20-me thyl- 9- oxo- 
. prostadien-1 6-xn-saure 

(5Z, 1 3E)-(0R, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-17- (^-chlor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostaclien-1 6-in-savire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(4-chior- 
piienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6- in-.saure. 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 . 1 5 -Dihydr oxy- 9 - oxo - 1 7- ( 2-f uryl ) 
1 8 , 1 9 ♦ 20 - tr inor-pr OS t adi en- 1 6 - in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-ir,15 -Dihydr oxy- 9 - 0x0 - 1 7 - ( 2 - f uryl ) - 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(3R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy droxy- 9 - 0x0- 1 7- ( 2 - th isny 1 ) 
1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pr o s t adi en- 1 6 -in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Diliy droxy- 9-oxo- 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9-0x0- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor- prostadien-1 6-in-saure 

- . (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 9- 0x0 - 1 7 - ( 3- f luor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st adien- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 9-oxo- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 26- trinor-pro stadien-1 6-in-saure 

■(5Z, 13E)-(0r, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 . 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (3-chlor- 
phenyi) - 18, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-iji.-saure 

■ --Ids- 
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(5Z, 1 3E)-(8R, 1 in, 1 2R, 15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- (2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-pr ostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , i in , 1 2n, 1 5R) -1 1 . 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 17- (2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadlen-1 6-in-saure ' 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 r, 1 5-Dihy dr oxy- 1 7-athoxy-9 - oxo- 
1 8, 1 9,20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 7-a thoxy-9- oxo- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sHure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -11 , 1 5-Diliydroxy-9-oxo- 1 7-phenoxy- 
l8, 19»20-trinor-prostadien-l6-in-saure • 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15R)-11,15 -Dihydr oxy- 9 - oxo- 1 7 -ph enoxy- 
1 8 j 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(8R,1'|R,12R,15S)-11 ,15~Dihydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7- cyclo- 
• hexyl-l8,19,20-trinor-prostadien-l6r-in-saure . 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1ll , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 
9.-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r, 1 1R ,1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure . ~ 

■ • ■ •■ B098AA7101-2 
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(5Z)-{8r, 1 1R, 12n, 15S)-.1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)"1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7"Phenyl- 
l8, 19»20-trinor-prosteii-l6-in-saure ' - 

( 1 3E ) - ( 8r , 1 1 r; 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenyl- 
1 8, ISiSO-trinor-prosten-l 6-in-saure - 

( 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 • 1 5-Dihydr oxy-^ 9- oxo- 1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 f 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(8R, 1 1R» 1 2R, 1 5S) -1 1 , 15"Dihydroxy-9-oxo-l 7-phenyl- 1 8,19, 20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-l7-phenyl-18,19,20- 
trinor-prostan-^ 6-in-saure 

(5Z)-{8R,11R,12R,15S)-11 ,157Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- . 
satire ' . / . . 

(5Z)- (8r, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure ' . ^' ^ . 'S.;.; - \ ' . . • : 

(13E)-(8r,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydr6xy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure *' \ . '\ ' 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R i 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9- oxo-pr OS t en- 1 6 - in- 
'saure ■ 

* (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -11 , 1 5-Dihydroxy-?- oxo-pro Stan- 1 6-in-saure 

(Br, 1 1R, 1 2R J 5R) -1 1 J5-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-SA«Lre 

.. .. • . ' -■ '. • ■ . • ' . . . • -191- 
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Patentanspriic h e 



) Optisch aktive tmd racemische Prostaglandin-Derivate 
der allgemeinen Formel I 




worin 

eine der Gruppierungen -0R_, -NHSO^CH^ oder -0-CH -U-V 
darstellt, vrobei ein Wasserstorratom , eine Alkyl- , 
Aryl- Oder heterocyclische Gruppe bedeutet, U eine 
direkte Bindung, eine Carbonyl- oder Carbonyloxygruppe 
und V einen'durch ein oder raehrere Phenylgruppen, Alko:cy- 
gruppen mit 1 - 2 C -At omen oder Halogenatoine , vorzugs- 
weise Broraatome, substituierten Pheriylring darstcllt, 

Rg ein Wasserstoff atom oder eine Alkylgruppe mit 1-5 
C-Atomen, ' : 

-192- 
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eine Alkylgruppe, eine substituierte oder unsubstituierte 
Gycloalkylgruppe, eine durch gegebenenf alls substituiertes 
Aryl substituierte geradkettige oder verzweigte Alkyl- 
gruppe mit 1 - 5 C-Atomen, e±n;s gegebenenf alls substi- 
tuierte Arylgruppe bedeutet nnd . ' ' 

Jl^ ein Wasserstoff atom oder einen Ather- oder Acylrest 
darstellt und 

A eine -CHg-CH^- oder eine cis-CH=CH-Gruppe 

B eine -CH^-CH^- oder eine trans-CH:iiCH-Gruppe 

D eine direkT;e Bindung, ein Sauerstoff- oder Schi^refel- 
atom und 

Z eine Carbonylgruppe oder eine 3:=Cn- ORj^-Gruppe, deren 

ORj^^Rest a- oder B-standig sein kann, 

X.*.Y fiir -CH^-?H- Oder -CH^-C- steht, wenn 

. 6r^ O . , 

. 2 eine r=^CH'^ORj^"Gruppe bedeutet, oder fiir 
-GHg-CH- Oder -GH^CH- steht, wenn 

Z eine Carbonylgruppe bedeutet, 

und falls R^ eine Hydr oxygrupp e darstellt, deren physio- 
logisch vertragliche Salze mit Basen. 

* -193- 
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2. ) (5Z,13E)"(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-raethyl- 

1 7-phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

3. ) (5Z,13E)-(8R.9S, 1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy- 15 -methyl - 

1 7-phenyl-1 8 , 1 9 i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiiremethylester 

^ . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy droxy- 1 7-plienyl- 
1 8 , 1 9 J 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saureraethylester 

5. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9t 11 , 1 5-Trihydroxy-1 7-phenyl- 

1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureraethylester 

6. ) {5Z, 13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy-1 S, 1 8- 

dimethyl-20-nor-prostadien- 1 6-in-saure 

7. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 S-Trihydroxy-IS-methyl- 

prostadien-l 6-in-saiiremethylester 

8. ) (5Z, 13E)-(oR,9S, 1 1R,12R, 15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-^lethyl- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

9. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-1 5, 20- dime- 

thyl -pro St adi en- 1 6 - in- saureme thyle s t er 

10.) (5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15,20-di- 
methyl-prostadien-16-in-sauremethylester 

11 •) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9i11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 
^5-^lethyl-prostadien 1 6-in-sauremethylester 

-19'A- 
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12. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12n,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 

15-methyl-prostadi en-1 6-in-sanreinethylester 

13. ) (5Z,13E)-(0R,9S, 1 1R,12R,15S)-9t11 , 15-Trihy<iroxy-15-^lethyl" 

1 7- ( luorphenyl ) - 1 3 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien- 1 6-in- saure - 
methylester 

14. ) (52^t13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)"9,11 ^15-Trihydroxy-15-^lethyl- 

1.7-(4-fluorphenyl)-18, 19»20-trinor-prostadi en-l6-in-saure- 
methylester 

15-) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15"Trlhydroxy-15-methyl. 
1 7- ( 3-trif luorirethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6- 
in-sauremethylester 

16.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy.-1 5-methyl- 
1 7- ( 3-trif luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 . 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in- s aur erne thy 1 ester 

17-) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in- saiii-e- 
methylester 

1 8 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
17-(4-chlorphenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 

methylester 
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19.) (5Z»13E)-(8R,9S,11R,12R,15S).9,11 i15-Trihydroxy-15-niethyl- 
1 7- (2.f uryl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

20*) (5Z,13E)r(8R,9S,11R,12n,15R)-9,1 1 ,15-Tr±hydroxy-15-niethyl- 
1 7- ( 2 - f xxryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- s aurerae thyl - 
ester 

21. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 

17-(2-thienyl)-1 8, 1 9,20-trlnor-prostadien-1 6 - in- s aurerae thyl- 
ester 

22. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-15-metllyl- 

1 7"(2-thienyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-sanremethyl- 
ester 

* ^ ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R ,1 2R , 1 5S ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- ( 3-^luorphenyl) -1 8, 1 9 f 20-trinor-prostadlen-1 6-in-saure- 
methylester 

24. ) (5Z,13E)"(8R,9S,11R,12R,15R)-9»11 ,15-Trihydroxy-15-^^ethyl- 

1 7- ( 3-nuorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saur e- 

• I. • . 

betbylester 

25. ) (5Z.13E)-(8R,9S,riR,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl^ 

17-(3-chlorphenyl)-l8,l 9*20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester 

-196- 
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26 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 n , 1 2R , 1 5R ) - 9 » 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saur e~ 
methylester 

27. ) (5Z,13E)-(8R,9S',11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl. 

1 7- ( 2 -pyr i dyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-p r o s t ad± en- 1 6 - in- s aur erne thyl - 
ester 

28. ) (5Z,13E)-(8R,9S,liRt12R,15R)-9.11 ,15-Trxhydroxy-15-methyl- 

17- (2-pyridyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
17-athoxy-1 8, T9 $ 20-trinor-prostadlen- 1 6-xn-sauremethylester 

30* ) (5Z, 1 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 12R/15n)-9, 1 1 , 15-'rriliy<iroxy-15-njethyl- 
17-athoxy-1 8, 1 9i 20- trinor-prostadien-1 6-in-saxiremethylester 

31-) ( 5Z , T 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ^ 1 5S ) -9 1 11 1 1 5 -l^ihydr oxy- 1 5 -methyl - 

1 7-P^©iioxy- 1 8 , 1 9f 20-trinor-prostadien-l 6-in-saur emethyle star 

32. ) (5Z, 13E)-(8r,9S, 1 1R,12R,15R)-9,1 1 , 15-Trihydroxy-15-Inethyl- 
^7-phenoxy-18| 19i 20-trinor-prostadien-l 6-in-saureinethylester 

33 - ) (52 , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9/1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -methyl - 
1 7-cyclohexyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saureme thyl- 
eerter 

-197- 
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34 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 ,11*1 5-Trihydroxy-1 S-methyl- 

17-cyclohexyl-l 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 

ester 

35. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9.11 .15-Trihydroxy-18,18-dimethyl- 

15-methyl-20-nor-prostadien-16-in-sau^enlcthylester 

36. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,1.1 ,15-Trihydroxy-18,18-di^aethyl- 

1 5 -me thyl- 20 -nor-pr o st adi en-1 6 -in- saur erne thyl e s t er 

37 . ) { 5Z , 1 3E ) - ( .3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 9 . 1 1 1 1 5-Trihydroxy-pros t adien- 

1 6-in-saTireniethylester 

38 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy-prost adien- 
1 6-in-sauremethylester 

39. ) (5Z,13E)-(3R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-20-athyl- 

prost adien- 1 6-in- satiremethyles ter 

40. ) (5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5-Tr-ihydroxy-20-athyl- 

pr os t add en- 1 6 -in- savireraethyles ter 

41 .) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-fluor- 
phenyl)-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 

42.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-fluor- 
phenyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 
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43. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S) 9.11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 

f iuorraethyl-phenyl)-1 8, 19»20-trinor-prostadien-l6-iii-saure- 
methylester 

44. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 

f luormethyl-phenyl)-1 8, 19i20-trinor-prostadien-l6-in-saure- 
methylester 

*5 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 TR , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-rae thyl - 
pr o s t adi en- 1 6- in- saur em e thy 1 e s t er 

46 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R:, 1 2R, 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 20-rae thyl - 
prostadien-1 6-ia-sa\xremethylester 

47 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 . 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 4- chlor- 

t 

phenyl) -1 8, T9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saxiremethylester 

43.) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 1 5 -Trihydroxy- 17- (4- chlor- 
phenyl) -1 8, 1 9» 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

49. ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9, 11 ,15-Trihydroxy-17-(2-ftlryl)- 

l8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyiester 

50. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 

18, 19, 20-trinor-prostadien- 16-in-saureraethylester 

51 . ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-17-(2-thienyl)- 

18, 19,20-trinor-prostadien-l6-i-i-sciiix-emethylester 

-199- 
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52') (5Z,13E)-(8r.9S,11R,12K,15R)-9,11,15 -Trihydr oxy- 1 7- ( 2- thi enyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adlen-1 6-in-sauremethylester 

53 . ) (5Z , 1 3E ) - ( OR , 9S , 11 R, 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Trihydroxy- 1 ?- ( 3-f luor- 
phenyl) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saureiaethylest er 

54 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R» 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-satir emethylester 

55. ) (5Z, 1 3E ) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9, 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 3-chlor- 

phenyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-sauremethylester 

56. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3 -chlor- 

phenyl)-1 8, 1 9»20-trinor-prost adi en- 1 6-in-sauremethylester 

57. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 

18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

58 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 i5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy-1 7- ( 2-pyridyl ) 

18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sKuremethylester, 

59. ) , ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy^ 1 7 - a thoxy- 

18,19, 20- crinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

60 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 7- athoxy- 

18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

^ ^ • ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7 -ph enoxy- 
18,19,20-trinor 

-200- 
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62 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7-phenoxy- 
18,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur eraethylester 

63* ) '(5Z,13E)-(5R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadieii-l 6-in-sauremethylester 

6k.) (5Z,13E)-{8r,9S,1 1R,12R,15R)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 T-cyclo- 
hexyl-l 8, 1 9 , 20-trinor-prostadieii-1 6-in-sauremethylester 

65*) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9t11 ,15-Trihydroxy-18,18- 
dimethyl-20-nor-prostadien-16-in-sauremethylester 

} . ■ . 

66/1 ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , ^ 5 -Tr ihydr oxy- 18,18- 
dimethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-satiremethylester 

67.) (5Z)-(8Ri9S, 1 1R, 12R, 15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-1 5-methyl-1 7- 
phenyl-1 3,19, 20- trinor-prost en- 1 6-in-sauremethylester 

63 . ) {3Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 1 11 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 1 7- 
phenyl-1 3, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saiiremethylester 

69.) (l3E)-(8R,9S,11R,t2R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy- 1 5-raethyl- 1 7- 
phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saureinethylester 

70 • ) (1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) " 9 , 1 1 1 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl - 1 7 - 

phenyl- 1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost en- 1 6-in- satir eraethylester 

71 •) (8r,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy- 15 -methyl- 17-phenyl- 

1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostan- 1 6-in- saur emethylester 

-201- 
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72. ) (8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl-1 7-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostan- 1 6-in-saurcraethylester 

73. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(phenyl)- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

74 . ) ( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7- ( phenyl ) - 

18,19, 20- trinor-prosten-1 6-in- saur emethylester 

75 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 . 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl- 

18,19, 20- trinor-prosten-1 6-in-saTiremethyle St er 

76. ) (13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

77. ) (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R)-9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 

tr inor-pr o s t an- 1 6 - in- saur erae thyl ester 

78. ) (8R,9S,11R,12R, 15S)-9. 11 . 15-Trihydroxy-17-phenyl-l8, 19,20- 

tr inor-pr OS t an- 1 6 - in- saur erne thyl ester 

79. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-IS-methyl- 

prosten-l 6-in-sauremethylester 

80. ) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .15-Trihydroxy-15-Inethyl- 

p^osten-1 6-in-saureinethylester 
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81 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S * 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , i 5-Trihydroxy- 1 5-methyl 

prosten-1 6-in-saureinethylester 

82 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2H , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -me thyl- 

prosten-1 6-in-sauremethylester 

83. ) (8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15-methyl-prostan- 

1 6-in-saviremethylester 

84. ) (8r,9S,11R,12R, 15R)-9,1 1 ,l5-Trihydroxy-15-methyl-prostan- 

1 6-in-saureme-thylester 

85. ) (5Z)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-prosten-lG-in- 

saureniethylester 

) 86.) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .IS-Trihydroxy-prosten-ie-in- 

saureraethylester 

87.) (13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-prosten-lS-in- 
saureinethylester 

88 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr OS t en- 1 6- in- 
s iiur erae thy 1 e s t er 

89. ) (8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-prostan-lG-in- 

sauremethylester 

90. ) ( 8R, 9S , 11R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6-in- 

sauremethylester 

-203- 
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91 . ) (5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R,12R,15S)-9,11 ♦15-Trihydroxy-15-methyl. 
1 7-phenyl-l 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

92 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9» 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiire 

93. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15"Trihydroxy-15-niethyl- 

prQstadien-1 G-in-saiare 

94 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9 . 11,1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

prostadien-1 6-in-satire 

95. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-niethyl- 

1 7- (3-trif luonnethyl-phenyl)-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6- 
in-saure 

96. ) (5Z, 1 3E) - (8R, 9S, 1 1R,1 2R, 1 5R) -9, 11 i15"Trihydroxy- 1 5-niethyl- 

17^(3_trifluormethyl-phenyl)-l8^ 1 9, 20-trinor-prostadien-16- 
in-saure 

97. ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 ,15-'^rihydroxy-20-athyl-15- 

methyl-prostadien-1 6-in-saure 

98 . ) ( 5Z , I 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R , I 2R, 1 5R) - 9 1 1 1 , 1 5-Trihydroxy-20-athyl- 

1 5-niethyl-prostadien-1 6-in-saaire 

99 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9,11,1 5-Trihydr oxy- 1 7-phenyl- 

18,19, 20-trinor-prostadien-1 6'-in-saure 

-204" 
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100. ) (5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 .IS-Trihydroxy-iy-phenyl- 

lS, 19|20-trinor-prostadien-l6-in-sHure 

101. ) (5Z,13E)-(BR,9S,11R,12R,15S)-9.11 ,15-Trihydroxy-15,20- 

dimethyl-prostadien-1 6-in-saure 

102. ) (5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-i5,20- 

dimethyl-prostadieIl- 1 6-in-saure 

103. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-15-raethyl- 

17- Ct-fluorphenyl) -1 8, 1 9 ,20-trinor-prostadien-1 6-in-sanre 

104. ) (5Z, 13E)-(aR, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , IS-Trihydroxy-IS-raethyl- 

iy-C^-ifluorphfnyl) -18, 1 9 i20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 05 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 5 -methyl- 

1.7- (^-chlorphenyl) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadieri-1 6-in-saure 

106. ) (5Z,13E)-(0R,9Si11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-inethyl- 

17- (4-chlorphenyl ) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

107. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 

17- (2-furyl )-1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

108. ) (5Z, 13E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-?, 1 1 , T 5-Trihy droxy- 15 -methyl - 

17-(2-furyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-ih-satire 

109. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihy droxy- 1 5 -methyl- 

1 7- (2-thienyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

1 1 0 . ) J ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -me thyl - 

i 7-( 2-thienyl) - 1 8, 1 9 , 20 -trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

-205- 
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111 •) (5Z,13E)-(8R,9S,11Ri12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-15-nlothyl- 
1 7« ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien- 1 6-in-saure 

112. ) (5Z , 1 3E ) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 f 1 1 f 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7 . ( 3- f luorphenyl )-l8,19,20- tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- sS\ire 

113. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 1 1 , 1 5-Triliydr oxy-1 5-n:ethyl- 

1 7-(3-chlorphenyl)-1 8, 1 9,20- trlnor-prost adi en- 1 6-in-saure 

11^.) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5-Trihydr oxy- 1 5-methyl- 
1 7- ( 3-chlorphenyl) -1 8,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saiir e 

115. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 »15-T^ihydroxy-15-^lethyl- 

17-(2-pyridyl) -1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

116. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .15-Trihydroxy-15-niethyl- 

1 7- (2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

117. ) (5Z , 1 3E ) - ( 3r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Tr5.hydroxy-1 5-methyl-" 

1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saure 

118. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 

1 7-athoxy- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

119. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 t15-Trihydroxy-15-metliyl- 

1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-prost adien- 1 6 -in- saure 

120. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15n)-9,1l ,15-Tril^ydroxy-15-raethyl- 

17-phenoxy-1 8, 1 9, 20- trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

-206- 
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121 . ) (5Z, 1 3IS)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-cyclohexyl-1 8, 1 9 |20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

122. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .IS-Trihydroxy-IJ-raethyl- 

iy-cyclohexyl-l 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

123. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-18,18-.di- 

lae thyl - 1 5 -me thyl - 20 -nor -pros t adi en- 1 6 -in- s aur e 

124. ) (5Z,13E)-(8R,9S,1 IR,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-18,l8-di- 

Inethyl-1 5-raethyl-20-nor-prostadien-l6-in-saure 

1 25 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-saure 

1 26 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostadien- 

16-in-saure 

12?.) (5Z,13E)-(3n,9S,11R,12R,15S)-9.11 •15-Trihydroxy-20-atllyl- 
prostadien-1 6-ixi-saure 

) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15.Trihydroxy-20-athyl- 
prostadien-16Tin-saure 

129.) (5Z,13E)"(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-fluor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ostadien- 1 6-in- saure 

1 30 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( (t-f luor- 
phenyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 
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131. ) (52,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 .15-Trihyd^oxy-17-(3-tri- 

f luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien- 1 6- in-sauro 

1 32. ) (5Z , 1 3E) -(8r, 9S , 1 1R, 12R, 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (3-tri- 

f luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saur e 

133. ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 2Q-methyl- 

prostadien-1 6-in-satire 

134. ) (5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15R)-9,11,1 5-Trihydroxy-20-methyl- 

prostadien-l6-in-saure 

1 35. ) (5Z, 1 3E)-(8R, 9S, IIR, 1 2R, 15s) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 4-chlor- 

phenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-iii-saure 

136. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 17- ( 4- chlor- 

phenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saxire 

137. ) (5Z , 1 3E) - (SR, 9S , 1 1R, 1 2R, 15s) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- (2 -furyi ) - . 

18,19, 20-trinor 

1 38. ) • (5Z, 1 3E) -(8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 11,1 5-Trihydroxy-1 7- (2-furyl) - 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sa\ire 

139. ) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl)- 

18, 19, 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

140. ) '(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,ii,i5-Trihydroxy-17-(2-thienyl)- 

1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-savire 
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^ • ^ (5Z , 1 3E ) - (Or , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (3-f luor- 
phenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-sa\ire 

142.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 .IS-Trihydroxy-IT-O-fluor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-Baure 

1^t3.) (5Z,13E)-(SR,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trillydroxy-17-(3-chlo^- 
phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 S-in-saure- 

144. ) (5Z,13E)-(8r,9S,1 1R,12R,15R)-9,11 .IS-Trihydroxy-iy-CS-chlor- 

phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinoir-prostadien-l 6-inrsaure 

145. ) (5Z,13E)-(8r,9S,1 1R,12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 

1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien.-1 6-in-saure 

1 46 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) -9,11.1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-pyridyl ) 

l8,1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

147. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Triliydroxy-17-athoxy- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr o st adien- 1 6- in- saur e 

148. ) (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy^17-athoxy- 

18, 1 9, 20-trinor-prostadien.-1 6-ln-saure 

1 49 . ) • (5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Triliydroxy- 1 7-plienoxy- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saur e 

1 5 0 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9 S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 7 -ph enoxy- 
l8,1 9j 20-trinor-prostadieii-1 6-in-saure 

-209- 
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.) (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- " 
hexyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

152. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( Br , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5n ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 17- cy clo- 

hexyl-1 8, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

153. ) (5Z, 1315)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-T^ihyd^oxy-18,18-di- 

metllyl-20-n.o^-prostadien-16-in-saure 

1 54 . ) (5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 12R, 15R)-9 , 1 1 , 15-Trihydroxy-1 8 , 1 8-di- 

me thyl-20-nor-.prostadi en- 1 6-in-saure 

1 55 . ) ■ ( 5Z) - ( 8R, 9S , 1 iR , 1 2R, 15s ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 

1 7-phenyl-1 8, i 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

156*) {5Z)"(8R,9S,1lR,12R,15R)-9t11i15 -Trihy droxy- 1 5 -methyl- 
1 7-pli enyl -18,19,20- 1 r inor-pr o s t en- 1 6 - in- saur e 

157. ) (l3E)-(8R,9S,1in,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9i 20- trinor-prost en- 1 6-in-saure 

I5G. ) ' (l3E)-(8R,9S,ilR,12R,15H)-9,11 »15"Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-phenyl-1 8, 1 9 1 20-:trinor-prosten-1 6-in-saure 

159. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R ,1 5S ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxyr 1 5 -methyl- 1 7-phenyl- 

1 8, 1 9 1 20-trinor-profetan-1 6-in-saure 

160. ) ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R ,. 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5me thyl- 1 7-plienyl- 

1 8, 19 » 20- trinor-pro Stan- 1 6-in-saure 
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161. ) (5Z)-(8R,9S,nR,12n,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8, 1 9, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

162. ) (5Z)-(0R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

163. ) (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-17-phenyl- 

1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

164. ) (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,ll,l5-Trihydroxy-17-phenyl- 

18,19, 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

165. )''(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl-l8,19,20- 

trinor-prostan-1 6-in-saure 

166. ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 7 -ph enyl- 18,19,20- 

tr inor.-pr o s t an- 1 6 - in- saur e 

167. ) .(5Z)- (8R,9S,11R,1 2R, 15s) -9,11, 15-Trihydroxy-l 5-niethyl- 

prosten-1 6-in-saure 

1 68. ) (5Z) - (8r, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-l 5-methyl- 

prosten-1 6-in-saure 

169. ) (l3E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15-inethyl- 

prosten-1 6-in-saure 

170. ) ( 13E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 

prosten-1 6-in-saure 
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171. ) (8«.9S.11R.l2R,l5S)-9.11.15-Trlhydroxy-15-methyl-prostan- 

172. ) (««.9S,11R.l2R,l5R)-9,11.1.5-Trihydroxy-,5-.ethyl-prostan- 

173. ) (5Z)-(8R.9S,1lR,,2R.l5S)-9.11,15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 

saure 

174. ) (5Z)-(8R,9S.11R,i2R,15R)-9,n.15-Trihydroxy-prosten-l6-ln- 

saure 



175.) (13E)-(8R,9S,11R,12R.15S)-9,11,15-Trihydi 



iroxy-prosten-1 6-in- 
saure 

176. ) (l.3E)-(8R,9S,11R.12R,15R)-9.11,15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 

saure * - 

177. ) t«I^^9S,11R,,2R.15S)-9,11,15-Trihydx.oxy-prostan-l6-in-sau.^ 

178. ) (eR.9S, , 1R. 12R, l5R)-9. 1 1 . 15-Trihydr.oxy-prostan-l6-in-saux-e 

179. ) (5Z,13E)-(8R.11R,l2R,15S)-n.15-Dihydroxy-15-n.ethyl-9-o.o- 

17-phenyl-iO,l9,20-trinor-prostadien^l6-in-saure 

180. ) (5Z.13E)-(8R.nR.,2R.,5R)-11,l5-Dihydroxy-l5-n.ethyl-9-oxo- 

1 7-pheuyl- 18.19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saxire 

181. ) C5Z,13E)-(3R.11R,,2R.15S)-11,i5-Dihydroxy-15-n,ethyl-9-oxo- 

pros tadien- 16 -in- saure 
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- vrz - 

1 02 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5n) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo 

prostadien-1 6-in-saure 

103. ) (5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 .IS-Dihydroxy-g-oxo-iy-phenyl- 

lO, 19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saxLre 

184.) (5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9 -QXO-1 7-pilenyl- 
1 8 ,-1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saxir e 

1 85 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo-pros t adi en^ 

1 6-in-saure 

1 86 • ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 3r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 9- oxo-pros t adi en- 

1 6- in-saure 

187-) (5Z,13E)-{3r,9S, 12R,15S)-9,15-Dihydroxy-15 -methyl- 1 1 -0x0- 

17- phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

188. ) (5Zt13E)-(8R,9S, 12R,15R)-9,15-Dihydroxy-15-raethyl-1 1-0x0- 

1 7-phenyl -18,19,20- 1 rinor-pr o s t adi en- 1 6-in- s 'dwr eme t hyl ester 

189. ) (5Z,13E)-(8r,9S, 12R,1 5S) -9,1 5-Dihydroxy-15"methyl- 11 -bxo- 

prostadien-1 6-in-sauremethylester 

190. ) (5Z,13E)-(8R,9S,12R,15R)-9,15-Dihydroxy - 1 5-Eiethyl- 1 1 -0x0- 

pro3tadien-1 6-inrsauremethylester 
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191. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 

1 7-plienyl-1 8 ,19, 20-trinor-prostaclien-1 6-in-saxireinethylester 

192. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo 

1 7-plienyl-1 8,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saiiremethylester 

193. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , T5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

prostad±en-1 6-in-saxu*emethylester 

19^.) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , I 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo - 
prostadien-l 6-in-saTiremethylester 

195. ) (5Z,10Z,13E)-(8R,12R,15S)-15-Hydropcy-9 oxo-1 5-methyl-1 7- 

phenyl-1 8, 1 9 » 20-trinor-prostatrien-1 6-in-saureniethylester 

196. ) ( 5Z , 1 OZ , 1 3E ) - ( 8r , 1 2R , 1 5R) - 1 5 -Hydr oxy-9 - oxo-1 5 -methyl- 1 7- 

phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

197. ) ( 5Z , 1 0Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 2R , 1 5S ) - 1 5 -Hydr oxy- 9- oxo- 1 5-me thyl- 

prostatrien-1 6-in-sauremethylester 

198. ) ( 5Z , 1 0Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 2R , 1 5R) - 1 5 -Hydroxy-9- 0x0- 1 5 -me thyl - 

pr OS t atri en- 1 6 - in- s aur emethy 1 ester 

199. > (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,i5-Trihydroxy-15-methyl- 

1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure-butylester 
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200. ) (5Z, 13E)-(8r,9S,1 1R,12R, 15s) -9,11, 15-Trihydroxy-1 5-methyl- 

17-plienyl-l 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure-p-phenyl- 
phenacylester 

201. ) (52,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy.15-methyl- 

1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor.prostadien-1 6-in-saure- (4-biphenyl- 
yl) ester 

202. ) Tris-(hydroxyinethyl)-amiiiomethansalz von (5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 

11R,12R,15S)-9,11,15 -Trihydroxy- 1 5 -methyl - 1 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 , 
20- trinor-pros t adxen- 1 6-in- saiir e 

203. ) Verfahren zur Herstellung der neuen 1 6 , 1 7-Acetylen-prosta- 

glandine der allgemeinen Forrael I, dadxxrch gekennzeichnet , 
daB man in an sich bckannter Weise 

a) eine Verbindung der allgemeinen Formel II 




worin . 
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^2' ^h' ^ ^ ohen beschriebene Bedeutung 

haben. mit einer metallorganischen Acetylenverbindung 
der allgemcinen Formel III 



III. 



worin und D die oben angegebcne Bedeutung haben 
tiiid M einen metallhaltigen Rest bedeutet, umsetzt Oder 

• • ■ r" .- ■ ■' • . . 

b) eln Lactol der allgcmeinen Formel IV 




OR 



4' 



OR^. 



'C-D-R, 



Vorln Rg, R^, B und D die oben angegcbene Bedeutung haben 
tmd R^- einen Atherrest darstellt, mit einem Wittig-Reagenz 
der allgemeiinen Formel V 



Ph^P = CH-CCHgj^-COR^ 



V, 



vorin Ph cine Phenylgruppe bedeutet und R^ die oben ange- 
gebcne Bedeutung hat. umsetzt und gegebenehf all^ anschlieOend 
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in beliebiger Reihenfolge einc freie Carboxy-Gruppe ver- 
estert oder eine veresterte Carboxy-Gruppe verseift und/ 
Oder eine 9-Keto-Gruppe reduziert nnd/oder eine 9-Keto- 
Verbindung unter Eliminierung der 11 -Hydroxygruppe de- 
hydratisiert xind/oder eine 9-Hydroxy-Gruppe nach inter- 
mediarem Schutz der 11- und 1 5 -Hydroxygruppe qxycliert und/ 
Oder eine 9-Hydroxy-Grxippe oder eine 1 1 -Hydroxy-Gruppe ge- 

gebenenfalls nach intermediarem Schutz der 15 -Hydroxy- 
gruppe regioselektiv oxydiert und/oder eine freie OH-Gruppe 
funktionell abirandelt und/oder eine Tunlctionell abgewandelt 
OH-Gruppe in Freiheit setzt und eine 1 -Carboxy-Verbindung 
mit einer Base in ein physiologisch vertragliches Salz iiber 
fiihrt und gegebenen£alls die Racemate trennt. 

204.) Arzneimittel auf Basis der Verbindungen der allgemeinen 
Forme 1 !• 

205 . ) ( 52 , 1 3E ) - ( 8R . 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-niethyl- 9-oxo- 
l 7- ( 3 - tr iriuorme thyl -phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pr o s t adien- 1 6 - 
in-saure 

206.) <5Z,13E)-(8R,11R.12R,15R)-n.15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7- (3- trif luorniethyl -phenyl ) - i 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6- 
±n-saure 
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207 •) (5Zt 13E)-(CR,11R,12n,15S)-11 |15-Dihy^lroxy-15-raethyl-20-Sthyl- 
9-oxo-p^ostadien-1 G-in-saure 

208 . ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R ♦ 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 5-nie thyl-20-athyl- 

9 - 0x0 -pro s t a d± en- 1 6 - in- saur e 

209. ) (5Z, 13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15,20-dimethyl- 

9-oxo-prostadien-1 6-in-saiire 

210. ) (5Z,13E)-(0R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15,20-dimethyl- 

9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

211. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy^l5--methyl-9-oxo- 

1 7- ( 4-f'luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-- trinor-pros t adien- 1 6-in- saure 

212. ) (5Z,13E)"(uR,11R,12R,15R)-11 , 1 5-I>ihydJroxy-1 5-inethyl-9-oxo- 

1 7 - ( 4 -riuorphenyl )-l8,195 20- trinor-pr os t adi en- 1 6 -in- saure 

213. ) (5Z, 13E)-(8R,1 1R, 12R,15S)-11 , 15"Dihydroxy-15-^lethyl-9-oxo- 

1 7- (^-clilorphenyl) -1 8, 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

214. ) (5Z , 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

1 7('i-chlorphenyl) -1 8, 1 9i 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saure 

215. ) (5Z, 13E)"(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-^lethyl-9-oxo- 

17-(2-thienyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

216. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -methyl - 9-oxo- 

1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor-pros t adien- 1 6-in- saure 

217. ) (5Z,13E)-(3r,1 ^R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9"OXO- 

1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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218. ) (5Zi13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-nlethyl"9-oxo- 

1 7- ( 2-ruryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in-saur e 

219. ) (5Z,13E)-(8r,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-mettiyl-9-oxo- 

1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros t adien- 1 6-in- saur e 

220. ) (5Z,13E)-(8R, 1 1R,12R,15R).11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

^ 7" ( 3-f'luorphenyl ) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

221. ) (5Z,13E)"(8R, 11R,12R,15S)-n ,15"Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 

l 7- ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saur e 

222. ) (5Z,13E)"(0R,11R, 12R,15R)-11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 

1 7- ( 3 -ch lor phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

223. ) (5Z,13E)"(8R, 1 IR, 12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy- 15 -methyl- 9-oxo- 

1 7- (2-pyri dyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in- saur e 

224. ) (5Z,13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-11 , 15-Dihydroxy-1 5-raethyl-9-oxo- 

1 7- (2-pyridyl ) -1 8 » 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

225. ) (5Z,13E)-(8R, ilR, 12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 

l7-athoxy-1 8-, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

226. ) (5Z,13E)-^'(8R,J 1R, 12R,15R)-11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5"methyl-9-oxo- 

1 7-athoxy-1 8 , 1*9 » 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

227*) (5Z,13E)-(8R, 11R, 12R,15S)-11 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy-1 8 , 1 9 » 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-saure 
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228. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12n,15R)-11 .IS-Dihydroxy-IS-methyl-g-oxo- 

IT-phenoxy-lG, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

229. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihy drpxy- 1 8 , 1 8- dime thyl - 

l5-niethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-saure 

230. ) ( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5 -Dihydr oxy- 1 8 , 1 8- dime thyl- 

15-niethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-l6-in-saure 

231 . ) (5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 1 7- 

cyclohexyl-9-oxo-1 8,19, 20-triiior-prost adien- 1 6-in-saure 

232. ) (5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-17- 

cyclohexyl-9-oxo-1 8,19, 20-trinor-prostadien.- 1 6-in-saure 

233. ) (5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 - Dihydr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0 - 

1 7-phenyl- 1 8,19, 20- trinor-pros t en- 1 6-in- saur e 

234. ) (5Z)-(8r,11R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-nlethyl-9-oxo- 

1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t en- 1 6-in- saur e 

235. ) (l3E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-15 methyl-9-oxo- 

1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 ,20- trinor-prost en- 1 6-in-saure 

236 . ) ( 1 3E ) - (8r, 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 11,1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl-9-oxc- 
l 7-phenyl-1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

237.) (8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17-phenyl- 
18, 1 9, 20-trinor-prostan-l6-in-satire 
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238.) (8R,11R,12R,15R)-11 .l5-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo-17-phenyl 



239 . ) (5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- 



241 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5-nie thyl- 9-oxo- 
pros t en- 1 6 - in- s aur e 

2 42 . ) ( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 - me thyl - 9 - 0x0 - 
prost en- 1 6 - in- saur e 

243. ) (8R,nR,12R,15S)-1 1 , 15-Dihydroxy-15^nethyl-9-oxo-prostan- 

l6-in-saure 

244 . ) ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9-oxo-pr os t an- 

l6-in-saure 



18,19, 20- trinor-prostan- 1 6~in-saure 



prosten-16-in-saure 



240.) 



(5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-ine thyl- 9-oxo- 



prosten-16-in-saure 
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Beispiel 9 

(5Z, 13E)-(8r,9S, nR,12R,15S)-9,n ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20--trinQr-prostadien- 1 saure- 
methylester und 

(5Z 1 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 1 11 1 1 5-Trihydroxy--1 5-methvl- 

17-(^-chlorphenyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saure- 
methylester 

2,0 g (5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R/15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)- 
1 5 -hydroxy- 1 5-nie thyl- 1 7- ( 4- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester wurden wie in Beispiel 8 
beschrieben mit Kalituncarbonat in MethaXiOl umgesetzt. Nach 
der Epiraerentrennung erhielt man ^30 mg der 1 5S( 1 5fi) -konf i- 
gurierten Titelverbindung und als polarere Koraponente 439 mg 
der 15R(l5a) konfigurierten Titelverbindting als farblose die* 
DC (Ather): (15S~) Rf-Wert 6,25 
(15R) Rf-Wert 0,20 
IR (15s): 3600, 3450 (breit), 3000, 2935, 2238, 1725, l490, 
978 /cm 

(15R): 3600, 3450 (breit), 3000, 2935/ 2238, 1725, 1490, 
978 /cm 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

-51" 
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9 a) (52,13E)-( 8R,9S,11R,12R,15ns)^9,n-Bis-(benzovloxv)- 

1 5 "hydroxy- 1 5 - methyl > 1 7- ( 4- chlorphenyl ) - 1 8 ^ 1 9 , 20- trinor- 
prostadien-l6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 5 g der nach Beispiel 1 g) herge^ 
stellten Verbindung in 300 ml absolutem Tetrahydrofuran 
und 300 ml absolutem Ather tropfte man bei -70^C unter 
.Argon 95 ml einer Lithitim- (4-chlorphenyl) -acetylidlosung 
(hergestellt aus 6,75 g (^-chlorphenyl)-acetylen ent- 
sprechend der Vorschrift in Beispiel 6 a). Nach 30 Mi- 
nuten versetzte man mit 50 ml gesattigter Ammoniumchlo- 
ridlosung, extrahierte mit Ather und schiittelte die or- 
gan! sche Phase mit gesattigter Kochsalzlosxing, Nach 
Chromatographic des Eindarapf riickstandes an Kieselgel 
mit Ather/Hexan (6+4) erhielt man 4,75 g der Titelver- 
bindung als hellgelbes 01 (1 5-Epimerengemisch) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR: 3600, 3030, 2995, 2945, 2240, 1715, 1485, 1265, 975 / 



Beispiel 10 

(5Z,13E)-(8R,9S.11R ,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxv-15-methyl- 
17- ( 2-furyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethyl- 
ester und 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R.12R,15R)-9t11 ,15-Trihydroxy-15 -methyl- 

17-(2-ru ryl)-l8, 19120-trinor-prQstadien-16-^n-sauremethyl- 
ester 

6098AA/1012 '^^ 
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Man verfuhr analog Beispiel 1 und erhielt aus 1,4? g (5Z,13E)- 
( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis- (benzoyl oxy) - 1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl 
1 7-(2-furyl)-1 8, 1 9f 20-trinor-prostadien-1 6-saxiremethylester 
nach Trennung 305 mg der 15S(l5fl)-konrigurierten Titelver- 
bindung und 310 rag der 15R(l5a)-konf igurierten Titelverbindung 
als farblose 01e« 

DC (Ather/Dioxan) : (15S) Rf-Wert 0,31 

(15R) Rr-Wert 0,25 
IR (15S): 36GO, 3400 (breit), 2998, 2955, 224o, 1725, 978 /cm. 
IR (15R): 3600, 3400 (breit), 2998, 2955, 224o, 1725, 978 /cm. 

10 a) Das Ausgangsmaterial Tur die obigen Verbindungen erhielt 
man aus ( 5Z, 1 3E )- (8r, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1.1 -Bis- (benzoyloxy) - 
15-0x0-1 7,18,1 9 ,20-tetranor-prostadiensauremethylester 
(siehe Beispiel 1 g) mit Lithium-(2-ruryl)-acetylid in 
75 94iger Ausbeute. Dabei erhielt man (5^ , 1 3E) - ( 8R , 9S , 
1 1R, 1 2R, 1 5RS ) - 9 , 1 1 -Bis- (benzoyl oxy) -1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl - 
1 7- ( 2-f uryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saur emethyl 
ester als Tarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,55 

IR (in Chlorororro) : 36OO, 2998, 2955, 29'i5, 2238, 1716, 
1620, 970 /cm. 
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Beispiel 11 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 153)^9,11,15 -Trihy droxy- 1 5-ine thyl- 
1 7- (2-thienyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 . 1 5 -Tr ±hy dr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7- (2-thienyl ) -1 8 , 1 9 , 20-tr±nor»prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

Zu einer Losung von 2,0 g (5Z, 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 - 
Bis-(benzoyloxy)-15-hydroxy-15-methyl-17"(2-thienyl)-l8, 1 9,20- 
trinor-prostadien-l6-in-sauremetliylestfer in 80 ml absolutem 
Methanol gab man 1 , 80 g wasserfreies Kaliuracarbonat und 
riihrte 15 Stunden bei Raumtemperatur iinter Argon, Man ver- 
setzte mit 300 ml Ather, schiittelte rait 50 ml gesattigter 
Kochsalzlosung und trocknete uber Magnesiiimsulf at . Den Ein- 
damp friick stand zerlegte man durch Schichtchromatographie an 
Kieselgelplatten mit Ather in die beiden gewiinschten Epimeren, 
Man erhielt 485 mg der 1 5S ( 1 5^) -Titelverbindung und 470 mg 
der 15I^(l5oc)-Titelverbindung als fcurblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,19 
(15R) Rf-Wert 0,12 
IR (15S): 3600, 3450 (breit), 2998, 2935 t 224o, 1725, 978 /cm 
(1510 : 3600, 3450 (breit), 2998, 2935, 2240, 1725, 978- /cm 

-54- 
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11 a) Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindiingen erhielt 
man aus ( 5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R) -9 , 1 1 -Bis- (benzoyloxy) - 
1 5-oxo- 1 7 , 1 8 , 1 9 1 20-tetranor-prostadiensaureraetliylester 
(siehe Deispiel 1 g) mit Lithium- (2- thienyl) -acetylid 
in 71 %iger Ausbeute analog Deispiel 1 h). Dabei erhielt 
man (5Z , 1 3E ) - C 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 , 1 1 -Bis-(benzoyloxy) - 
1 5 -hydroxy- 1 5 -methyl- 1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester als farbloses 01, 
DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR (in Chloroform) : 36OO, 2998, 2955, 2946, 22^0, 1715, 
970 /cm. 

Beispiel 12 

Gemali Beispiel 1 h) erhalt man aus den folgenden lithium- 
orgeinischen Verbindungen 

Li thium- ( 3 - f luorph eny 1 )-acetylid 

Li thium- ( 3 - chl orphenyl ) - ac e tyli d 

Lithium- ( 2-Pyridyl ) - acetylid 

Lithium-athoxy-acetylid 

Lithium-phenoxy- acetylid 

Li th ium - cy cl oh e xy 1 - ac e t y 1 i d 

Lithium- tert« -Dutylacetylid 
durch Umsetzung mit ( 5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 IR, 1 2R) -9 , 1 1 -Bis- (benzoyl- 
oxy)-1 5-0x0-1 7, 18,1 9, 20-tetranor-prostadiensauremethylester 
(Beispiel 1 g) sowie nachfolgender Umesterung geraafi Beispiel 1 
die folgenden Verbindungen: 60984A/1012 -55- 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9, 11,15 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-^ ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure- 
methylester 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 H , 1 2R , 1 5R ) - 9 . 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr os t adi en- 1 6-in- satrr e- 
methylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 .15-Trihydroxy-15-methyl- 
17- (3-chlorphenyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester 

(5Z.13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,ll ,15-Trihydroxy 

1 7- ( 3-chlorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-sa\ire- 

methylester 

(52,13E)-{8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy- 15-niethyl- - 
17"(2-pyridyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-l6-in-saureraethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-niethyl- 
1 7- (2-pyridyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6 -in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
17-athoxy-1 8, 1 9,20-trinor-prostadxen-l 6-in-sauremethylester 

-56- 
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(5Z,13E)-(8R,9S, 1 lR,12R,15R)-.9, 1 1 , 15-Trihydroxy-15"methyl- 
1 7-athODcy-1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureniethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ♦15-Trihydroxy-T5-methyl- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Zj13E)-{8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihyd^oxy-15-methyl- 
1 7-phenoxy-1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureinethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,n ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-cyclohexyl-1 8, 1 9, 20-triiior-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 ,.1.5-Trihydroxy-1 5-metliyl- 
1 7-cyclohexyl-l 8 , 1 9 f 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethyl- 
ester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R, 15S)-9,11 . 1 5-Trihydroxy-1 3 , 1 8-dimethyl 
1 5-niethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saiireinethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15"Trihydroxy-1 8,1 8- dimethyl 

1 5- niethyl-20-nor-prostadxen-T6-in"Saureniethylester 

Deispiel 13 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9i11.15 -Tr ihydr oxy-pr os t adi en- 
1 6-in-sauremethylester und 

(5Z, 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5^) "9 , 11 1 1 5-Trihydroxy-prostadien- 

1 6- in-sauremethylester 

6098AA/1012 -57- 
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Zu einer Losung von 2»10 g (5Z , 1 3E)- (8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5RS)- 
9i 1 1-Diacetoxy-15-hydroxy-prostadieii-l6-in-sauremethylester 
in 80 ml absolutem Methanol gab man 1 , 30 g wasserfreies 
Kaliumcarbonat und riihrte l6 Stunden bei Raumtemperattir 
unter Argon. Man verdunnte mit 300 ml Ather, schiittelte 
dreimal mit je 50 ml Wasser, trocknete liber Magnesiiunsuirat 
und dampfte xm Vakuum ein. Durch Saulenchromatographie an 
Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) trennte man rait 
Ather die bei den 1 5S und 1 5R"Epimeren. Man erhielt 69O mg 
der 15S-(l5ft-Ori)-konrigurierten Titelverbindung und als 
polarere Komponente 675 mg der 15 R- (1 5a-0H) -konTigurierten 
Titelverbindung als farblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rr-Wert 0,15 
(15R) Rf-Wert 0,10 
IR (15s): 36CO, 3^50 (breit), 2995, 296O, 29^0, 2880, 2240, 

1728, 1600, 1440, 975 /cm 
(15R): 3600, 3^50 (breit), 2995, 296O, 29^0, 2880, 224o, 

1728, 1600, ^kkO, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Verbindungen wurde wie 
folgt hergestellt: 

13 a) (5Z, 13E)-(8R,9S,11R,12R, 15RS)-9t11-Diacetoxy-15-hydroxv> 
prostadien-1 6*in-sauremethyl ester 

Zu einer Losung von 3,7 g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyds in 250 ml Tetrahydrof uran absolut und 
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to 

180 ml Ather (absolut) tropfte man bei -70*^C unter 
Argon 73 ml einer Lithitunpentinlosung (Herstellimg: 
2u einer Lbsung aus 2,72 g 1-Pentin in 50 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^0 20 ml einer ca. 
2 m Butyllithiumlbsimg in Hexan und riihrte 10 Minuten 
bei -70^C), Man riihrte k3 Minuten bei -70^C, versetzte 
mit 200 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung , liefi auf 
Hatuntemperatur erwarmen, extrahierte dreimal mit je 
200 ml. Ather, schuttelte die organische Phase zweimal 
mit je 200 ml Wasser, trocknete iiber Magnesinmsulf at 
Tiand dampfte ira Vakuum ein- Nach Chromatographie an 
Kieselgel (desalctiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 
mit Ather/Hexan (7+3) 2,90 g der Titelverbindvmg als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,51 

IR (in Chloroform): 3590, 2998, 2955 t 224o, 1730, 1260, 
978 /cm. 

Deispiel l4 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9 S 1 1 1 R 1 1 2R , 1 5S ) - 9 1 11 . 1 5 -Tr ihydroxy- 20- athyl - 
prostadien-1 6-in~sauremethyle5ter und 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 1 1 1 « 1 5-Trihydroxy' 20-athyl- 
prost adien- 1 6-in-sauremethylester 

-59- 
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Zu einer Losung von 1,80 g (5Z , 1 3E)- (8r, 9S, 11R, 1 2R, 1 5RS) - 
9,11-Diacetoxy-20 athyl-15-hydroxy-prostadien-1 6-in-saure- 
methylester in 70 ml absolutem Methanol gab man 1,10 g 
wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stunden bel Raum- 
temperatur unter Argon. Man verdiinnte auf 250 ml Ather, 
schtittelte dreimal mit je 50 ml gesattigter Kochsalzlosung, 
trocknete uber Magnesiumsulf at und dampfte im Vakuum zur 
Trockne. Nach Chromatographie an Kieselgel (desaktiviert 
mit 3 % Wasser) rait Ather/Essigester (95+5) erhielt man 
610 mg der 15S-(l5fi-0H)-konfigurierten Titelverbindung und 
615 mg der 15R-(l5(r-0H)-konfigurierten T.n elverbindung als 
farblose Ole. 

DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,1 8 
(15R) Rf-Wert 0,1 4 
IR (15S): 3600, 3440 (breit), 2998, 2960, 2940, 2238, 1730, 
1600, 975 / cm 

(15R): 3600, 3440 (breit), 2998, 2960, 294o, 2238, 1730, 
1600, 975 /cm 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen imrde vrie 
folgt hergestellt: 

(5Z , 1 3E) -(8R, 9S . 1 1R. 1 2R. 1 5RS)-9. 1 1 -Diacetoxv-20-athvl- 

15-hydroxv- T>rostadien-l6-in-3auremethvlester 

Zu einer Losung von 3,70" g des nach Beispiel 2 f) erhal- 

tenen Aldehyds in 250 ml absolutem Tetrahydrofuran und 

6098A/i/1012 -60- 
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a 

200 ml absolutera Ather tropfte man bei -70^C unter 
Argon 84 ml einer Lithixunheptinlosimg (Herstelliong: 
Zu einer Lbsxing von 3|84 g 1-Heptin in 60 ml absolutem 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^C 20 ml einer 2 m 
Butyllithiuralbsung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70 ^C). Man riihrte 60 Minuten bei -70^C, versetzte mit 
200 mi gesattigter Ammoniumchloridlbsung, liefi auf 
Raumtemperatur er^armen, extrahierte dreimal mit je 
200 ml Ather, schiittelte die organlsche Phase je zwei- 
mal mit 100 ml Wasser, trocknete liber Magnesiumsulf at 
und damprte im Vakuura ein. Nach Chiroraatographie an 
Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man 
mit Ather/Hexan (6+4) 2,70 g der Titelver-bindung als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) • 
DC (Ather): Rf-Uert 0,55 

IR (Chloroform): 36OO, 2996, 2955, 2238, 1730, 1260, 
978 /cm. 

Beispiel 15 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 11R, 12R, 15S)-9,11 , 1 5-Triliydroxy-1 7- (^^-f luor- 
phenyl )-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien'-1 6-in-sauremethylester und 
(5Z, 13F0-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15R)"9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- (^-f'luor- 
phenyl)"1 8^19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
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Zu einer Lbsung von 800 mg (5Z , T3E)- ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5RS)- 
9,11 -Diacetoxy- 1 5-hydroxy- 1 7" luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20- trinor- 
prostadien-16-in-saureraethylester in 20 ml absolutem Mefhanol 
gab man 275 mg wasserfreies Kaliumcarbonat und riihrte 15 Stirn- 
den bex Raumtemperatur. Man verdiinnte mit Ather, schUttelte 
rait Sole, trocknete nnd damprte im Vakuum ein. Nach Saulen- 
chromatographie an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 ?i VTasser) 
erhielt man 240 mg der 1 5S- ( 1 5ft ) -l«^onrigurierten Titelver- 
bindung und als polarere Komponente 210 mg der 1 5H- (l 5o: ) -kon- 
rigurierten Ti telverbindxmg als farblose Ole. 
DC (Ather): (15S) Rf-X^ert 0,15 
(15R) Rf-Wert 0,11 
IR (in Chlorororm) (15S): 3600, 3^50 (breit), 2998, 29^0, 
22'iO, 1725, ie iO, 978 /cm. 

Die 15R-Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR- Sp ektrum . 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

15 a) ( 5Z , 1 3E ) - ( 3R, 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 , 11 -Diacetoxy- 1 5-bydr oxy- 
1 7- luorphenyl ) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in- 
sauremethylester 

Zu einer Losung von 1 , 90 g der nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Verbindung in 1 50 ml absolutem Tetrahydrof uran 
und 100 ml absolutem Ather tropfte man bei -70 unter 
Argon 62 ml einer Lithium- ('i-fluorphenyl ) -acetylid- 
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losuns (Herstellung: Zu einer Lbsung von 2,k g 4-Fluor- 
phenylacetylen in 50 ml absolutem Tetrahydrofuran 
tropfte man bei b*^C 10 ml einer 2 m Dutyllithium- 
losung in Hexan) . Man riihrte 60 Minuten bei -70^C, 
versetzte rnit 100 ml gesattigter Amraoniumchloridlosung, 
liefi auf Rauratemperatur er^rarmen, extrahierte dreiraal 
mit je 150 ml Athero schiittelte die organische Phase 
zweimal mit je 60 ml ¥asser, trocknete iiber Natrium- 
sulfat. und d^mpfte im Vakuura ein- Nach Chromatographie 
an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % ¥asser) erhielt man 
rait Hexan/Ather (6+4) 1,29 g der Titelverbindung als 
farbloses 01 (Epimerengemisch) . 
DC (Ather) : Rf-Wert 0,51 

IR (in Chloroform): 36OO, 3300, 2998, 2955, 2240, 1730, 
978 /cm. 

Beispiel I6 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R.12R,15S)-9,11 ,15-Trihydrox v^17-'(3"tri- 
^l^lormethyl-phenyl ) "1 8 , 1 9 , 20-trinor"pro3tadien- 1 6-in-saure- 
methylester und 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)'9, 11 115-Trihydroxv^17-(3-tri- 
fluormethyl-phenyl)-18, 19»20-trinor*prostadien-l6-in-saure- 

methylester 
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Zu einer Losung von kOO rag (52 , 1 3E) - (8R, 9S , 1 1 R, 1 2R , 1 JRS) - 
9 1 1 1 -Diacetoxy-1 5 -hydroxy- 1 7- ( 3- trifluormethyl -phenyl ) - 
l8,19,20-trinor"prostadxen-l6-in-sauremethylester in 15 ml 
absolutem Methanol gab man 260 mg wasserfreies Kaliumcarbonat 
nnd riihrte l6 Stunden bei Raiimtemperatur . Man verdiinnte an- 
schlieBend rait Ather, schiittelte mit Sole, trocknete und 
damprte ira Vakuum ein» Nach Saul enchroma to graphic an Kiesel- 
gel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhxelt man 103 mg der 
15S"(l5Ji)-lconfigurierten Titelverbindung und als polar ere 
Komponente 95 mg der 15R-(l5a)-konf igurierten Titelverbindung 
als Tarblose Ole* 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,1 6 
(15R) Rf-Wert 0,13 
IR (in Chloroform) (15S): 36OO, 3^50 (breit), 2998, 2940, 
2240, 1725, 978 /cm. 

Die 15R-konf igurierte Titelverbindung zeigte ein nahezu 
ideiitisches IR-Spektrtim. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindung en imrde 
wie folgt hergestellt: 

16 a) (52,13E)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9t11-Pigcetoxy-15-hydroxv- 
1 7- ( 3- trif luormethyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ostadien- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,85 g des nach Beispiel 2 f) erhal- 
tenen Aldehyde in I50 ml absolutem Tetrahydrofuran und 

60984A/1012 "^^^ 
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• 100 ml Ather tropfte man bei -70 C unter Argon 60 ml ei- 
laer Lithium- ( 3-trifluorniethylphenyl) -acetylidl8sung 
XHerstellung; Zu einer Losung von 3|4 g ( 3-Trifluorme- 
thyl)-pllenyl-acetylen (Beispiel 8b) in 50 ml absolutem 
Tetrahydroftiran tropfte man bei 0**C 10 ml einer 2 m 
Butyllithiuralosung in Hexan) « Man riihrte 30 Minuten bei 
-70^C, versetate mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid- 
losimg, lieB auf Raumtemperatitr erwarmen, extrahierte 
dreimal mit je 150 ml Ather ^ schiittelte die organische 
Phase zweimal mit Je 60 ml VJasser^ trocknete mit Magne- 
sium-suirat und daunpfte im Valsruura ein. Nach Chromato- 
graphie att Kieselgel (desaktiviert mit 3 % Wasser) er- 
hieit man mit Hexan/Ather (7-!0) 1,25 g dor Titelverbin- 
dung als Tarbloses 6l. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR (in Chlorororm) : 36OO, 3300, 2998, 2950, 22^0, 1730, 
995 /cm. 

Beispiel 17 

GemaB Beispiel 2 g) erhalt msox aus den rdgenden lithiumor- 
ganischen Verbinduiigen 
Lithiumhexin 

Lithium- ( ^t-Chlorphenyl )- acetylid 
Lithium- (2-furyl) -ace tylid 

-65- 
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Lithium- (2-thienyl)-acetylid 

Li thium- ( 3 - f luorpheny 1 ) - ac e t y 1 i d 

Lithium- ( 3-chlorphenyl) -acetylid 

Li thium- ( 2 -pyr i dy 1 ) - ac e ty 1 i d 

Lithium-athoxy-acetylid 

Li thium-phenoxy ac etyli d 

Lithium-cyclohexyl-acetylid 

Lithitun- tert . -Butylacetylid 
durch Umsetzxing mit (5Z , 1 3E) - (8R, 9S , 11R, 1 2R) -9 , 1 1 -Dis- 
( acetoxy ) - 1 5 -oxo- l6,17,l3i19, 20-pentanor-prostadiensaure- 
methylester (aus Beispiel 2 f) sowie nachf olgender Umesterung 
gemaB Beispiel 2 die Tolsenden Verbinduiigen: 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1\ 1 5 -Trihy dr oxy- 20-methyl- 
prostadien- t6-in-saureraethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 » 11 . 1 5 -Tr ihy dr oxy- 20 -me thyl - 
prostadien-1 6-in-saureinethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(^-chlor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saureme thylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 1 5-Trihydroxy-1 7- (^-chlor- 
phenyl ) - 1 3 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 
18, 1 9, 20-trinor-prostadien-l6-in-sauremethylester 
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(5Z,13E)-(0R,9S,11R,12R,15R)-9i1 1 ,15-Trihydroxy-17-(2"furyl)- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saureraethylester 

(5Z,13E)-(8r,9S,1:R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadieix-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) " ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 ,-1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( 2- thienyl ) 
18,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,1 2R,15S)-9»11 ,15-Trihydi-oxy-17-(3-riuor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saureinethylester 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R, 15R)-9t1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15S)-9, 1 1 , 15"Trihydroxy-17-(3-chlor- 
phenyl ) -1 8 5 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8r,9S, 1 1R, 12R, 15R)-9i 1 1 , 1 5-Trihydroxy-l 7- ( 3-chlor- 
phenyl )-1 8, 1 9 » 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R,15S)-9,1 1 ,15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S, 1 1R,12R,15R)-9,11 ,15"Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 7-athoxy- 
1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saureraethylester 
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( 5Z , 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-athoxy- 
18,19, 20-trinor-prost adien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy- 1 7-phenoxy- 
18, 1 9» 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R, 1 2R , 1 5R) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z, 13E)-(8r, 9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- cyclo- 
hexyl- 18,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,li ,i5-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl- 18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saur erne thyle St er 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9.11 ,15-Trihydroxy-l8, 18- 
dimethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-18,18- 
dimethyl-2C-nor-prostadien-16-in-sauremethylester 

Beispiel l8 

(5Z)-(8R.9S.11R.12R,15S)-9.11 ,15-Trihvd roxy- 1 5 -methyl- 1 7- 
phenyl- 1 8 ,19, 20- trinor-pros.ten-1 6-ln-sauremethylester iind 
(5Z)-(8R,9S.nR.12R.15R)-9.11 ,15-Trihydroxy-15-methyl-17- 
• phenyl- 1 8,19. 20- trinor-proa ten^ 1 6-in- saiir emethylest er 
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Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus 1,0 g (5Z)- 
( 8R , 9S , 11 R , 1 211 , 1 5RS )-9,11"Bis-(b eixzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 1 5 - 
methyl- 1 7-phenyl" 1 8,19, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saur emethyl- 
ester in 40 ml absolutem Methanol mit 0,95 g wasserfreiem 
Kaliumcarbonat . Man erhielt 175 mg der 1 SR-konrigurierten 
Titelverbindung und als xinpolarere Koraponente 210 rag der 
15S-lconf igurierten Titelverbindung als Tarblose Ole. 
1 5R-konf igurierte Titelverbindung : 
DC (Ather): Rr-¥ert 0,13 

IR (Chloroform): 3595, 3^i5G (breit), 3000, 2935, 2230, 1725, 
1598, 1488, 1435, 915 /cm 
15S-konf igurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,1 6 

IR (Chloroform): 3595, 3450 (breit), 3OOO, 2935, 223O, 1725, 
1598, 1488, 1435, 915 /cm. 

Das Ausgangsmaterial fur die obigen Tit elverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

18 a) (1S,5R,6R, 7R) -6-/^3-0x0- 1 -butyl7-7-ben2oyloxy-2-oxa- 
bicyclo/3 • 3»Q7octan-3-on 

Eine Losung von 5 g <i<5s nach Beispiel 1 b) hergestellten 
a,B-ungesattigten Ketons in 200 ml Essigester schiittelte 
man unter Zusatz von 200 mg Palladium - 10 ?iig auf Kohle 
2wei Stunden unter einer Vasserstof f atmosphare bei Raum- 
temperatur, Nach Filtrieren und Eindampfen der Losung 
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erhielt man 5 g der Titelverbinduns als dunnschicht- 
chromatographisch vollig einheitliches farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,4l 
IR: 2950, 1770, 1720 (breit), l600 /cm 

18 b) ( IS, 5R,6R,7n) -6-/13,3- (2, 2-dimethyl-trimethylendioxv)-- 
1 "butyl7"7-benzoyloxy-2-oxabicyclo/3> 3*07octan"3-on 
1j50 g des nach Beispiel 1 8a) hergestellten Ketons, 0,9 g 
2,2-.Dimethyl-propan"1 ,3-diol, 15 tag p-Toluolsulf onsaure 
in 60 ml Benzol wurden analog Beispiel 1 c) umgesetzt. 
IR: 2950, 1765, 1715, 1600 /cm 

18 c) (2RS,3aR,^R,5R.6aS)-^--/::3.3"(2,2-Dimethyl-trimethylen- 

dioxy)-1 -butyl7-2,5-dihydroxy-nerhydrocyclopeuta/h7furan 
^,50 g der nach Beispiel l3 b) hergestellten Verbindung 
in 250 ml Toluol ^mrden mit 45 ml einer 20 %igen Losung 
von Diisobutylaliiminiurahydrid in Toluol umgesetzt analog 
Beispiel 1 d) . Man erhielt 3,1 g der Titelverbindung als 
Tarbloses 01. 

IR: 3600, 3^50 (breit), 2955 /cm. 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R) -^9 , 11 -Dihydroxy- 15,15-/12, 2- dimethyl ) - ^ 
trimethylendioxy7-17, 18, 19t20-tetranor-prostensaure- 
methylester 

Zu einer Losung von 13,4 g 4-Carboxybutyltriphenylphos- 
phoniumbromid in 50 ml Dimethylsulf oxid tropfte man 
53 ml einer Losung von Methansulf inylmethylnatriura in 
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DMSO (Herstellung: Man Ibste 2,65 g 50 %±ge Natrium- 
hydridsuspension in 53 iril DMSO wahrend einer Stunde 
bei 70 - 75^C) und riihrte 30 Minuten bei Raumtempe- 
ratur. Diese rote Ylenlosvmg tropfte man zu einer 
Ldsuns,von 1,50 S des nach Beispiel l8 c) erhaltenen 
Lactols in 25 mi DMSO und riihrte 2 Stunden bei 50*^C. 
Anschlieliend destillierte man weitgehend das DMSO im 
Vakuum ab , versetzte mit 100 ml Eiswasser xmd extra- 
hierte dreiraal mit Ather. Dieser AtherextreJct wurde 
verworfen. Die wafirige Phase mirde mit 10 %iger Zi- 
tronensaurelbsung aur pH 5 emgesaucrt und viermeuL mit 
einer Mischung aus Hexan/Ather (1+2) extrahiert. Die 
organische Phase vurde mit Sole geschiittelt , iiber 
Magnesiumsulf at getrocknet und im Vakuum eingedampft. 
Dabei erhielt man 3»2 g eines Rohproduktes , welches 
ohne vreitere Reinigung in 50 ml Methylenchlorid mit 
20 ml einer atherischen Diazomethanlbsung (siehe 
Organikum, S. 528) verestert wurde. Nach Chromato- 
graphie des Eindampfriickstandes an Kieselgel erhielr 
man mit Ather 1,71 g der Titelverbindung als farbloses 
01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,50 

IR (in Chloroform): 36OO, 295O, 1 73O /cm 

•71 
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18 e) (5Z)-(8R,9S,nR,12R)-9t11"DihydrQxy-15"Oxo-1 7, 18,19,20- 
tetranor-prostensauremethylester 

6,7 g der nach Beispiel l8 d) hergestellten Verbinduug 
wurden analog Beispiel 1 f) uragesetzt. Man erhielt 
4,6 g der Titelverbindung als Tarbloses 01. 

DC (Ather/Dioxan 9+1): Rr-¥ert 0,30 

IR (in Chloroform): 36OO, 3^50, 2955, 1725, 1692, 167O, 
1623 /cm* 

18 r) (5Z)-(8R, 9S,11R,12R)^9, 11 -Bis- (benzovloxy)--l 5-0x0- 
17,18, 1 9i 20-tetranor-prostcnsauremethylester 
Eine Lbsung aus ^ , 60 g des nach Beispiel 18 e) herge- 
stellten Ketons und 20 ml Pyridin ivurda analog Bei- 
spiel 1 g) umgesetzt. Man erhielt 4,06 g der Titel- 
verbindung als farbloses 01. 
DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,1 8 

IR (in Chloroform): 303O, 3OOO, 2955, 1715, 1672, I625, 
1600, 1583, 1589, 1450, 1265, 1024 /cm. 

18 g) (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy- 1 5 -me thyl - 1 7-phenyl - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr o sten- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung aus 1,43 g der nach Beispiel 18 f) her- 
gestellten Verbindung und 100 ml Tetrahydrofuran (abs.) 
und 70 ml Ather (abs.) tropfte man bei -7o''c unter Argon 
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30 ml einer Lithiumphenylacetylidlbsung (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 1,12 g Phenyl acetyl en in 24,5 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man bei O^C 5 nil einer ca« 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 5 Minuten bei 
0^0 . Man riihrte 30 Minuten bei -70*^C, versetzte mit 
50 ml gesattigter Ammonitunchloridlosung, lieB auf 
Raumtemperatur eriv^armen, extrahierte dreimal mit 
Ather, schuttelte die organische Phase mit Wasser, 
trocknete mit Natriximsuirat und dampf te im Vakuum 
ein« Nach Chromatographie an Kieselgel (desaktiviert 
rait 3 So l/asser) erhielt man rdit Hexan/ Ather (6+4) 
Igl g der Titelvsrbindung als schwach gelbliches 01« 
DC (Ather): Rf -Avert 0,52 

IR (in Chloroform) : 3600,^3030, 3000, 2954, 2946, 
2233 (schiv^ach), 1715, 1602, 1585t l452, 1272, 1050 /cm 
mm (in DMSO-dg) 5: 7,2 - 8,1 (l5H,m)e 5^2 - 5,45 (2H,m)o 

3,56 (3H,s). 1,52 (3H,s) 



Beispiel 19 

(13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 115-Tr^hydroxy-15'methyl-17- 
phenyl-1 8, 1 9 1 20- trinor-prosten-l 6-in-sauremethylester und 
( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 1 7- 
phenyl-1 8 , 1 9 » 20--trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 
Die Herstellung erfolgte analog Beispiel 1 aus einer Lbsung 
von 2,2 g (l3E)-(3R,9S,1lR,12R,15RS)-9,11-.Bis-(benzoyloxy)- 
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15-hydroxy"15-niethyl-17-pheiiyl-l8, igtao-trinor-prosten-ie- 
in-sauremethylester in flO ml absolutem Methanol und 2,1 g 
wasserrreiem Kaliuracarbonat, Man erhiolt 36O mg der 15R-kon- 
figurierten Titelverbindung und als unpolarere Komponente 
392 mg der 1 SS-lconrigurxerten Titelverbindung als farblose 
Ole. 

15R-konf igurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,12 

IR (Chloroform): 3595, 3^50 (breit), 30OO, 2935, 2230, 1 725 , 

1600, 1488, 1436, 975 /cm. 

1 5S-konf igurierte Titelverbindung: 

DC (Ather): Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 3600, 3^50 (breit) • 3OOO, 2935, 2230, 1725, 
1599, 1488, 1436, 975 /cm. 

19 a) (13E)-(8r, 9S, 11R, 12R)-9i 1 1 -Bis- (benzoyloxy ) - 1 5-oxo- 
17^18, 1 9, 20-tetranor-prostensauremethylester 
Eine Mischung von 520 mg (5Z , 1 3E ) - ( 8r, 9S , 1 IR, 1 2R) -9 , 11 - 
Bis- (benzoyloxy) - 1 5-oxo- 1 7 , 1 8 , 1 9 , 20- tetranor-prosta- 
diensaxiremethylester (hergestellt nach Beispiel 1 g) , 
50 mg 10 % Palladium auf Kohle und 60 ml Essigester 
wurden bei -20*^0 unter einer Wasserstof f atmosphare 
geriihrt. Der Verlauf der Hydrierung wurde dabei diinn- 
schichtchromatographisch verfolgt. Nach Aufnahme von 
23,1 ml Wasserstoff (nach 2 Stunden) filtrierte man 
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durch eine Glasf ilternutsche und dampfte im Vakuum 

zur Trockne. Dabei erhielt man 510 mg der Titelver- 

bindiing als farbloses 01. 

DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Wert 0,20 

IR (in Chloroform): 3030, 3000, 2950, 1715, I672, 

1625, 1600, 978 /cm 

19 b) (l3E)-(8R.9S,nR.12R,15RS)-9.11-Bis-(benzoyloxy)-15- 

hydroxy- 1 5 -methyl -1 7-phenyl-1 8 , 1 9 i 20-trinorprosten- 
1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Lbsung aus 2,8 g der nach Deispiel 19a) her- 
gestellten Verbindimg und 200 ml Tetrahydrof uran (abs«) 
und ^kO ml Ather (abs.) tropfte man bei -70^C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlo sung (Her- 
stellung: 11 ml ca. 2 m Butyllithiuralbsung in Hexan 
tropfte man bei 5^C zu einer Lostmg von 2,24 g Phenyl- 
acetylen in 49 ml Tetrahydrof uran und riihrte 5 Minuten 
bei 5*^0). Man riihrte die Mischung .30 Minuten bei -70°C, 
versetzte mit 90 ml gesattigter Ammoniumchloridlbsung , 
lieli auf Rauratemperatur erwarmen, extrahierte dreimal 
mit Ather, schiittelte die organische Phase mit Wasser, 
trocknete mit Natriumsulf at und dampfte im Valcu\un ein. 
Nach Chromatographic an Kieselgel ( desaktiviert mit 
3 % Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 2,25 g 
der Titelverbindung als farbloses 01, 
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DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR (in Chloroform): 3600, 303O, 2998, 2955, 29^5, 
2240 (schwach), 1715, l602, 1585, 1^50, 1270, IO50, 
975 /cm. 



Beispiel 20 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxv- 1 5-me thyl- 1 7-phenYl- 
18,19, 20- trinor-prostan- 1 emethylester und 

(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methvl-17-•phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostan- 1 6-ln- sauremethyle ster 
Die Herstelluns erfolgte analog Beispiel 1 aus einer Losung 
von 1,5 S (8R,9S,nR,l2R,15RS)-9,ll-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy-1 5-methyl-1 7-.phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostansatire- 
methylester in 60 ml absolutem Methanol und 1 , 26 g wasser- 
freiem Kaliumcarbonat. Man erhielt 212 mg der ISS-konfigu- 
rierten Titelverbindung tmd als polarere Komponente 192 mg 
der 15R-konfigurierten Titelverbindung als farblose Ole* 
15S-konfigurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,l6 

IR (Chloroform): 36OO, 345O (breit), 2998, 2935i 2238, 1 725 /cm. 
15R"konfigurierte Titelverbindung: 
DC (Ather): Rf-Wert 0,15 

IR (Chloroform): 36OO, 3^50 (breit), 2990, 1935, 2238, 1725/cm. 
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Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Tit.elverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

20 a) (8R,9S, IIR, 1 2R)-9. n-Dis-(benzoyloxy)-1 5-oxo- 
17^ l8i 1 9i SO-tetranor-prostansauriemethylester 
Eine Mischung von 1,4 g (5Z , 1 3E) - (3r, gs , 1 1R, 1 2R) -9 , 11 - 
Bis- (benzoyloxy) -1 5-oxo- 1 7 » 1 8 1 1 9 » 20- tetranor-prost a- 
diensauremethylester (Beispiel 1 g) , 100 mg 10 Yo Palla- 
d±um auf Kohle und 120 ml Essigester riihrte man 2 Stvin- 
den bei Raumteraperatur uriter einer XiTasserstorratmosphare • 
AnschlieBend Tiltrierte man durch eine Glasf ilternutsche 
und damprte im Vakuum ein. Dabei erhielt man 1 , 38 g der 
Titelverbindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather/flexan 7+3): Rf-Wert 0,22 

IR (in Chloroform) : 303O, 2998, 29^5, 1715 (breit), 
1600, 1265 /cm. 

Das NMR-Spektrum in CDCl^ zeigte keine olefinischen 
Pretonen. 

20 b) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5RS ) - 9 . 1 1 -Bis - (benzoyloxy ) - 1 5 -hydroxy- 
1 5-methyl- 1 7-pbenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostansauremethyl- 
ester 

Zu einer Losung aus 1,44 g der nach Beispiel 20 a) her- 
gestellten Verbindung und 100 ml Tetrahydrofuran und 
70 ml Ather tropfte man bei -70^C unter Argon 30 ml 
einer Lithiuraphenylacetylidlosung (Herstellung: Zu 
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einer Losung aus 1,12 g Phenylacetylen in 24,5 ml Tetra- 
hydroruran tropfte man bei O^C 5*5 inl einer ca« 2in 
Butyllithiumlbsung in Hexan nnd xiilirte 5 Minuten bei 
0°C), Man ruhrte 30 Minuten bei -70^C, versetzte mit 
80 ml gesattigter Ammoniumchloridlosung, lieft auf Raum- 
temperatur erwarmen, extraliierte dreimal mit Ather, 
schiittelte die organische Phase* mit Wasser, trocknete 
mit Natriumsulf at und dampfte ira Valcuum ein. Nach 
Chromatographie an Kieselgcl ( desaktiviert mit 3 % 
Wasser) erhielt man mit Hcxan/Ather (7+3) 1»3 S <i«^ 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-¥ert 0,55 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3030, 2998, 2955, 29^5, 
2240 (schwuch), 1715 /cm* 

Beispiel 21 

( 5Z ) - ( 8r , 95 , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydroxy- 1 7- ( phenyl ) - 
1 8, 1 9 t 20-trinor-prosten-1 G-in-saui-emethylester und 
( 5Z ) - ( OR , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 1 7- (phenyl ) - 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethylester 

Aus 2,0 g (5Z)-(8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(benzoyloxy)-15- 
hydroxy-1 7- (phenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prosten-1 6-in-sauremethyl- 
ester ( 1 5-Epinierengemisch) erhielt man mit Kaliumcarboiiat in 
Methanol analog Beispiel 1 1 5 65 g Rohprodukt (Gcmisch der 
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Titelverbindungen) , das man durch Schichtchroraatographie an 
Kieselgelplatten mit Ather in die beiden epimeren Alkohole 
auftrennte. Man erhielt 234 mg der 15S( 1 5ii) -Iconf igurierten 
Titelverbindung \ind als polarere Komponente 211 mg der 15R 
(l5a)-kon£isurierten Titelverbindung, beide als Ole. 
DC (Ather/Dioxan 9+1): (15S) Rf-Wert 0,29 

(I5n) Rf-Wert 0,27 
IR (15S): 3598, 3^00 (breit), 299S, 2935, 224o, 1725 /cm 
IR (15R): 3600, 3^^00 (breit), 2998t 2935, 2240, I725 /cm 

Das Ausgangsmaterial Tiir die obigen Titelverbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

21 a) (IS, 3R, 6R,7R) -6- (Propan-3-al-1 -yl) -7-ben2oyloxy-2- 
oxabi eye 1 0/3 ♦ 3 * Q7 o c t an- 3 - on 

Eine Lo sung von 4,5 g'des nach Beispiel 3 a) herge- 
stellten a , B-ungesattigten Aldehyds in 200 ml Essig- 
ester wurde mit 1 80 mg Palladium 10 ?oig aur Kohle 
analog Beispiel I8 a) umgesetzt. Durch Chromatographie 
des Ruckstandes an Kieselgel erhielt man mit Ather/ 
Hexan (8+2) 3,6 g der Titelverbindung als gelbliches 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,40 

IR (in Chloroform) : 2950, 2740, I765, 1725 /cm 
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1 ^) (1 S , 1 6R , 7R) "6-/3 , 3- ( 2 , 2-Dimethyl-trim6thylendloxy) - 
1-propy37"7-benzoyloxy-2-oxa-bicyclo/3,3.o7octan-3*-on 
3,0 g des nach Beispiel 21 a) hergestellten Aldehyds, 
1,8 g 2, 2-Dimethyl-propan-1 ,3-diol, 30 mg p-Toluolsul- 
fonsaure in 120 ml Benzol erhitzte man 1,5 Sttinden 
unter RiickfluB mit eincm Wasserabscheider und arbeitete 
analog Beispiel 1 c) auf. Nach Filtration iiber Kieselgel 
mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 2,7 g der Titelver- 
binduiig als wachsartige Masse. 
DC (Ather) : 0,40 

IR (in ChlorojTorm): 2950, 1770, 1720, l600 /cm 

c) ( 2RS , 3aR , 4R , 5R . 6aS ) -4-^/3 , 3- ( 2 , 2-Dimethyl- trimethylen- 
dioxy) -1 -propyl7-2, 5-dihydroxy-perhydrocyclopenta/b7 
fur an 

2,5 g der nach Beispiel 21 b) hergestellten Verbindung 
in 100 ml Toluol wur den mit 25 ml einer 20 %igen Losung 
von Diisobutylalurainiujnhydrid in Toluol umgesetzt analog 
Beispiel 1 d) . Man erhielt 1,8 g der Tit el verbindung als 
Tarbloses 01. 

IR (in Chloroform): 36OO, 3^50 (breit), 2955 /cm. 

d) (5Z)--(rjR,9S, 11R, 12R)-9, 1.1-Dihydroxy-15, 15-/t2,2-dimethyl)- 
trimethylendioxy7 -l6,17il8|19, 20-penta-prostensaur e- 
methylester 
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Zu einer Losung von 6,7 g 4-Carboxybutyltriphenyl- 
phosphonivimbromid in 25 ml Dime thy Isulfoxid tropfte 
man 26,5 nxl einer Losung von Methansulf inylmethyl- 
natriun in DMSO (Ilerstellung: Man loste 1,4 g 50 9^ige 
Natriumhydridsuspension in 26,5 ml DMSO wahrend einer 
Stunde bei 70 - 75*^C) und rlihrte 30 Minuten bei Ratim- 
temperatur. Diese rote yienlbsxing tropfte man zu einer 
Losung von 0,75 g des nach Bei spiel 21 c) erhaltenen 
Lactols in 12,5 ml DMSO und riihrte 2 Stunden bei 50°C^ 
AnschlieBend destillierte man vreitgehend das DMSO im 
Vakuum ab, versetzte mit 50 ml Eif^wasser und extrahierte 
dreimal rait Ather. Dieser Atherextrakt imrde verworfen. 
Die waBrige Phase wurde mit 10 %iger Zitronensaurelbsung 
auf pH 5 angesauert und viermal rait einer Mischung aus 
Hexan/Ather (1+2) extrahiert. Die organische Phase 
wurde mit Sole geschiittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und im Vakuum eingedamprt« Dabei erhielt man 
1,6 g eines Rohprodiiktes , welches ohne weitere Reinigung 
in 50 ml Methylenchlorid mit 10 ml einer atherischen 
Diazomethanlosimg (siehe Organikum, S* 528) verestert 
Tmrde. Nach Chromatographie des Eindampfriickstandes an 
Kieselgel erhielt man mit Ather 0,65 g der Titelver- 
bindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-V7ert 0,(t8 
IR (in Chloroform): 36GO, 2950, 1730, 970 /cm 
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21 e) (5Z)-(8R,9S, 1in,12R)-9. 11 "Dihydroxy-1 5-0x0-16, 17i 18, 
1 9, 20-pentanor-prostenTgauremethylester 
3,0 g der nach Beispiel 21 d) hergestellten Verbindung 
riihrte man 4 Stunden bei 50°C in 50 ml einer Mischung 
aus Elsessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) analog 
Beispiel 1 f ) . Man erhielt mit Ather/Essigester (8+2) 
2,3 g der Titelverbindung als farbloses 01 • 
DC (Ather/Dioxan 9+1): Rf-Wert 0,28 

IR (in Chloroform) : 36OO, 3^50, 2955, 2740, 1720 (breit) 

21 f ) (5Z)-(8R,9S, 1 1R, 12R)-9. 11 -Bis- (b'enzoyloxy)-l 5-0x0-1 6, 
17^18,19, 20-pentanor-prosten-sauremethylester 
Eine Losung aus 2,2 g des nach Beispiel 21 e) herge- 
stellten Aldehyds irnd 10 ml Pyridin wurde mit 4 ml 
Benzoylchlorid analog Beispiel 1 g) iimgesetzt. Man 
erhielt mit Ather/Hexan (8+2) 2,1 g der Titelverbindung 
als Tarbloses 01 • 

DC (Ather/Hexan 7+3): Rf-Vert 0,15 

IR (in Chloroform) : 3030, 3OOO, 2955, 274o, 1715 (breit), 
1600, 1583, 1589, 1450, 1265, 1020 /cm 

21 g) (5Z)-(8R,9S, 11R,12R, 15RS)-9i1 1 -Bis- (benzoyl oxy)-1 5" 
hydroxy- 17-phenyl-l 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in- 
s aur erne thyl ester 

Zu einer Losung von 2,70 g der nach Beispiel 21 f) her- 
gestellten Verbindung in 205 ml Tetrahydrof uran (abs.) 
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und 1^5 ml Ather (abs.) tropfte man bei -70^C unter 
Argon 60 ml einer Lithiumphenylacetylidlosung (Her- 
stellimg: Zu einer Losung aus 2,24 g Phenylacetylen 
in k$ ml Tetrahydrofuran tropfte man bei 0°C 1 1 ml 
einer ca, 2 m Butyllithixxmlosung in Hexan und riihrte 
5 Minuten bei 0*^0 . Man riihrte 30 Minuten bei -70^C, 
versetzte mit 100 ml gesattigter Ammoniumchlorid- 
16 sung t liefi auf Raumtemperatur erwarmen, extrahierte 
dreimal mit Ather, schiittelte die organische Phase mit 
Wasser, trocknete mit Natriumsuirat und dampfte ira 
Vakuum ein. Nach Chromatographie ccx Kieselgel (desak- 
tiviert mit 3 Yo Wasser) erhielt man mit Ather/Hexan 
(7+3) 2,1 g der Titelverbindung als farbloses 01 
(Epimerengemsich) • 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR (in Chlorororm): 36OO, 303O, 3000, 2950, 29*5, 
2240 (schwach), 1715» 1602, 1 27O /cm 

Beispiel 22 

(i3E)-(8R. 9S, 1 1R, 12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-17"Phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros ten- 1 6-in- satir emethylester und 
(l3E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9t11i15 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl - 
18,19, 20-trinor-prosten- 1 6-in- sauremethylester 
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Aus 400 nig (l3B)-(flR,9S,11R,12R,15RS)-S!t11-Bis-(acetoxy)- 
15-hydroxy-1 7-phenyl-1 8, 1 9 1 20-trinor-prosten-1 6-iii-saure- 
raethylester in 20 ml .absolutem Methanol erhielt man rait 
280 mg wasserfreiem Kaliximcarbonat analog Beispiel 1 11 8 mg 
der 15R-konf igurierten { 15a -hydroxy) -Titelverbindung und als 
tmpolarere Komponente 111 mg der 15S-lconrigurierten (15B- 
hydroxy) -Tit elverbindung als farblose Ole, 
DC (Ather) 15 R: Rf-Wert 0,11 
15 S: Rf-Wert 0,l4 
IR (in Chloroform) 15R-Titelverbindung: 
3600, 3450, 3000, 2937, 2235, 1725, 1600 /cm 
Die 1 5S-Tit elverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektrum. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Tit elverbindung en wurde 
vie folgt hergestellt: 

22 a) (8R,9S,11R^ 12R)-9,11-Bis-(acetoxy)-1 3,1 3-diathoxy- 

14, 15^16, 17il8,19< 20"heptanor-prostan3aureniethylester 

Eine Losxmg von 4,0 g der nach Beispiel 2 d) herge- 

stellten Verbindung in 18O ml Essigester schiittelte 

man unter Zusatz von I60 mg Palladium 10 %ig auf 

Kohle. zwei Stunden unter einer V7asserstof ratmosphare 

bei Raumtemperatur. Anschliefiend Tiltrierte man und 

dampfte im Vakuum ein« Dabei erhielt man 3? 98 g der 

Titelverbindung als farbloses 01. 
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DC (Ather): Rf-Wert 0,88 

Das NMR-Spektrmn zeigte keine olef inischen Prietonen. 

22 b) (8R,9S,nR,12R)-9t 11-Bis*(acetoxy)-12-rormyl-13t1^i15, 
l6t17i l8, 19, 20-octanor-prostan-sauremethvlester 
2,0 g der nach Beispiel 22 a) hergestellten Verbindung 
riihrte man l6 Stunden bei Raumtemperatur in 40 ml einer 
Mischung aus Eisessig/Wasser/Tetrahydrofuran (65/35/10) 
trnd dampfte ira Vakuum zxir Trockne. Dabei erhielt man 
1,7 g der diinnschichtchromatographisch einheitliclien 
Titelverbindung als hellgelbes 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,72 
IR: 2958, 2730, 1730 (breit), A2k5 /cm 

22 c) ( 13E)-(8R, 9S,11R,12R)-9, 11 -Bis- (acetoxv)-l 5-0x0- 
16, 17, 18, 19 f 20-pentanor-prosten^sauremethvlester 
Eine Miscliung aus 2,0 g des naclx Beispiel 22 b) erhal- 
tenen Aldehyds, 1,72 g Formylmethylentriphenylphosphoran 
(J. Chem. Soc. I961 . 2130), 20 mg Beiizoesaure und 45 ml 
Benzol riihrte man 48 Stimden bei Raumtemperatur unter 
Argon. Nach Chromatographie des Eindampf ruckstandes an 
Kieselgel mit Ather/Hexan (8+2) erhielt man 972 mg der 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,43 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1687, 1640, 1435, 1375, 
1240, 970 /cm. 
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d) (l3E)-(ftR.9S,11R,12R,15I^S)-9t11-Bis-(acetoxy)-15- 
hydroxy- 1 T-phenyl-l 8 , 1 9 1 20-trinor-prost en-1 6--in- 
saur eme thyl e s t er 

Zu einer Losung von 0,95 S der nach Beispiel 22 c) erhal- 
tenen Verbindimg in 75 ml Tetraliydrofuran abs. und 50 ml 
Ather abs. tropfte man bel -70^C unter Argon 30 ml einer 
Lithiumphenylacetylidlbsung (Herstellung: Zu einer Ld- 
Sling von 1^21 g Phenyl acetyl en in 24,5 ml abs. Tetra- 
hydrofuran troprte man bei O^C 5,5 ml einer ca. 2 m 
Butyllithiumlosung in Hexan). Man riihrte 60 Minuten 
bei -yO^C, versetzte mit 60 ml gesattigter Ammoniiun- 
chloridlosung, lieB auf Raumtemperatur erwarmen, 
extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather, schiittelte 
die organische Phase zweimal mit je 30 ml Wasser, 
trocknete iiber Natriumsulf at und dampf te im Vakuum 
ein. Nach Chroraato graphic an Kxeselgel ( desaktiviert 
mit 3 ?5 Wasser) erhielt man mit Hexan/Ather (6+4) 
0,65 g der Titelverbindung als fcirbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,4? 

IR (in Chloroform): 36OO, 303O, 2998, 2955, 2240, 
1730, 978 /cm 
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Beispiel 23 

(8R,9S,nR,12R,15R)-9.11 .15"Trihydroxy-17"Phenvl-l8,19i20- 
trinor-prostan-»l6-in"Sauremethylester xxnd 

( 8R , 95 , 11 R . 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7 -phenyl- 1 8 , 1 9 i 20- 
trinor *pr o s t an- 1 6 - in- s atir eme thy 1 ester 

Aus einer Losung von 200 mg (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS ) -9 , 1 1 -Bis- 
( acetoxy) - 1 5-hydroxy- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ost an- 1 6- 
in-sauremethylester in 10 ml absolutem Methanol erhielt man 
mit l40 mg wasserrreiera Kaliuracarbonat analog Beispiel 1 

mg der 1 5R-konf igurierten (entspricht 15a-hydroxy) Titel- 
verbindting und als unpolarere Komponent^ 28 mg der 15S-kon- 
figxirierten (entspricht 1 5Ii-hydroxy) Txtelverbindung als 
farblose Ole. 

DC (Ather) 15R: Rf-Wert 0,1 4 
15S: Rf-Wert 0,15 
IR (in Chlorororm) 1 5R-Tit elver bindimg: 
3600, 3^50, 3000, 2937, 2240, 1725 / cm 
Die 15S-Titelverbindung zeigte ein nahezu identisches 
IR-Spektriim. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Titelverbindungen ^nirde 
wie folgt hergestellt: 

23 a) (8r,9S,1 1R, 12R)-9, 1 1-Bis-(acetoxy)-1 5-oxo-l6, 17, 18, 
1 9 , 20-pentanorprostansaure-methylester 
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Eine Mischung von 800 mg der nach Bei spiel 2 f) her- 

gestellten Verbindung, 8o mg 10 95 Palladium auf 

Kohle und 100 ml Essigester imrde analog Beispiel 

20 a) umgesetzt. Nach Saulenchromatographie an Kiesel- 

gel erhielt man mit Ather/Hexan C8+2) 530 mg der Tit el- 

verbindung als farbloses 01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,kk 

IR: 2955, 2855, 2740, 1730, 1435. 1375i 1240 /cm 

23 b) (8R,9S,11R,12R,15RS)-9,11-Bis-(acetoxy)-15-hydroxy-17-> 
phenyl-1 8, 1 9 , 20-trinor-prQstan-1 6--in-sauremethvlester 
Zu einer Losung von 0,84 g der nach Beispiel 23 a) 
erhaltenen Verbindxmg in 70 ml Tetrahydrofxxran abs. 
und 40 ml Ather abs. tropfte man bei -70^C unter . 
Argon 30 ml einer Lithinraphenylacetylidlosung (Her- 
stellung: Zu einer Losung von 1,12 g Phenylacetylen 
in 24,5 ml abs. Tetrahydrofuran tropfte man bei °C 
5»5 ml einer ca. 2 m Butyllithiumlosung in Hexan). Man 
riihrte 60 Minuten bei -70 ^C, versetzte mit 40 ml ge- 
sattigter Ammoniumchloridlosung, lieii auf Raumtempe- 
ratur ervrarmen, extrahierte dreimal mit je 80 ml 
Ather, schiittelte die organische Phase zweimal mit 
je 30 ml Wasser, trocknetc iiber Natriumsulf at und 
dampfte im Vakuum ein. Nach Chromatographic an Kiesel- 
gel (desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man mit 
Hexan/Ather (6+4) 0,74 g der Titelverbindung als 

-88- 

6098A4/1012 * 



Qtwerblicher RechttschuU 



- ee-.- ■ 2517771 

Tairbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,4? 

IR: 3590, 3030/ 2998, 2955, 2240, 1730 /cm 
Beispiel 24 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
prosten-1 6-in-sauremethylester iind 

( 5Z ) ( 8R , 9S , n R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
prosten-1 6-in-satiremethylester 

Aus einer Losung von 1,20 g (5Z)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15RS)-9, 1 1 - 
Bis(benzoyloxy)-15-hydroxy-l 5-inethyl-prostadien-1 6*in-sSure- 
methylester in 50 ml abs. Methanol erhielt man mit 1,l8 g 

wasserfreiem Kaliumcarbonat analog Beispiel 1 . nach Saulen- 
chromatographie mit Ather /Essigester (9+1) 171 mg der 
15S-d5fl)-konfig\irierten Titelverbindung als Tarbloses 
61 und als polarere Komponente 153 mg der 15R-(l5oc)- 
konfigurierten Titelverbindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather): (15S) Rf-Wert 0,20 
(I5R) Rr-Wert 0,18 
IR (l5S-Verbindung) : 36OO, 3450, 2995, 296O, 2240, I73O /cm 
Das IR der 1 5R-Verbindung wsur identisch. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen nmrde wie 
folgt hergestellt: 
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2k a) (5Z)-(0R,9S,11R.12R,15RS)-9,n-Dis(^en 2ovloxy)-15- 
hYclroxy-15-methyl-prosten-l6-iii-9auremethvle5ter 
Zu einer Lo sung von 0,84 g des nach Beispiel 18 f) 
hergestellten Ketons in 25 ml abs. Ather und 20 ml 
Tetrahydrof\iran abs. tropfte man bei -70**C unter 
Argon 13 ml einer Lithitunpentinlbsimg (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 39^ mg Pentin-1 in 10,5 ml abs. 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70^0 2,5 ml einer 
ca. 2 m Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 
10 Minuten bei -70**C). Man riihrte 30 Minuten bei 
-70*^0, versetzte mit 30 ml gesattigter Ammohium- 
chloridlosung tind extrahierte dreimal mit je 100 ml 
Ather. Die vereinigten Atherextrakte %iairden mit 50 ml 
gesattigter Kochsalzlosiing geschiittelt , iiber Magne- 
siximsulfat getrocknet und im Valcumn zur Trockne ge- - 
dampft. Nach Saulenchromatographie an Kieselgel (des- 
aktiviert mit 3 % Wasser) mit Ather/Hexan (7+3) erhielt 
man 0,7 g der Titelverbindung (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather) 0,57 

XR: 3600, 3030, 2995, 2955, 2240, 1717t 1600, 1265 /cm. 
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Beispiel 25 

(1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 211 , 1 55 ) - 9 » 11 1 1 5"Trihydroxy- 1 5-tnethyl- 
prosten-1 6-in-sauremethylester und 

(l3E)-(8n,9S,11R,12R,15R)-9t1 1 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
prosten-1 6-in-sauremethylester 

Zu einer Losung von 1,30 g ( 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 t 1 1 - 
Bis(benzoyloxy)-1 5 -hydroxy-1 5 -methyl-pros ten- 1 6-in- satire - 
methylester in 50 ml abs. Methanol gab man 1,25 g wasser- 
freies Kaliumcarbonat nnd riihrte 15 Stunden bei Raumtempe- 
ratur unter Argon* Nach Verdiinnen mit 300 ml Ather schiittelte 
man dreiraal mit je 50 ml ¥asser, trocknete iiber Magnesium- 
sulf at und dampfte im Vakuum ein. Nach Chromatographie des 
Ruckstandes an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) 
erhielt man mit Ather/Essigester (9+1 ) 25O mg der ^5S-i^5^)- 
konf igurierten Titelverbindung als Tarbloses 01 nnd als 
polarere Komponente 275 mg der 1 5R-( 1 5a) -konf igurierten 
Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): (I5S) Rf-Wert 0,20 
(I5R) Rf-Wert 0,1 4 
IR (15s und 1 Sl^-Verbindung waren nahezu identisch) : 
3600, 3^50. 2995i 2960, 2940, 2240, 1728, 1600, 975 /cm 
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Das Ausgsuigsmaterial fiir die obigen Verbindungen wurde 
wie folgt hergestellt: 

25 a) (l3E)"(8R,9S,nR>12R,15RS)-9,11-Bis(benzoyloxy)-15- 
hydro3cy-15"methyl-prosten-l6-in"Satiremetliylester 
Zu einer Losung von 1,71 g des nach Bexspiel 19 a) 
hergestellten Ketons in 50 ml abs. Ather und hO ml 
Tetrahydrofuratt abs. tropfte man bei -70*^C unter 
Argon 26 ml einer Lithiumpentinlos\mg (Herstellung: 
Zu einer Losung aus 788 rag Pentin-1 in 21 ml abs. 
Tetrahydrofuran troprte man bei -70*^C 5 ml einer 
ca. 2 m Butyllithiumlosung in Hexan und riihrte 10 Mi- 
nuten bei -70^0. Man rxihrte 30 Minuten bei -70®C, 
versetzte mit 60 ml gesattigter Ammonium chl or id- 
losxmg und extrahierte dreimal mit je lOO ml Ather. 
Die vereinigten Atherextrakte wurden mit 50 ml ge- 
sattigter Koclisalzlosung geschiittelt, iiber Magnesium- 
sulfat getrocknet und im Vakuiira zur Troclme gedampft. 
Nach Saulenchromatographie an Kieselgel ( desaktiviert 
mit 3 % Wasser) mit Ather/Ilexan (7+3) erhielt man 
1»25 g der Titelverbindimg (Epimerengemisch) als 
farbloses 01. 
DC (Ather): 0,57 

IR: 3600, 3030, 2995, 2955, 2240, 1717, 1600, 1265, 
978 /cm 
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B^ispiel 26 

(8R,9S,11R,12R,15S)-9t11i15 -Trihydroxy- 1 5-methyl-pr o s t an- 
l6*in-sauremethylester und 

( 8R , 9S , 1 in 1 1 2R , 1 5R) - 9 , n f 1 5 -Trihydroxy- 1 3-nie thyl-pr os t an- 
1 6-in-sauremethylester 

Aus einer Losung von 3.0 g (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5RS) -9 » 11 -Bis- 
(benzoyloxy) - 1 5-hydroxy-1 5-methyl-prostan-1 6-in-sHuremethyl-- 
ester in l40 ml abs. Methanol erhielt man mit 2,75 S wasser- 
freiem Kalixuncarbonat analog Beispiel 1 215 mg der 15S(15fi)- 
konfigurierten Titelverbindimg als farbloses 01 und als 
polarere Komponente 315 mg der 15R(15a)-konfigiirierten 
Titelverbindung als farbloses^ 01* 
DC (Ather): (15S) Rf-i7ert 0,26 
(15R) Rif-Wert 0,2(t 
IR ( 15s- Verb indung): 36OO, 3*50 (breit), 2995, 296O, 29^2, 
2240, 1730 /cm 

Das IR-Spektxoun der 1 5R-konrigurierten Verbindxing ist 
deckungsgleicli. 

Das Ausgangsmaterial fiir die obigen Verbindungen vmrde wie 
f olgt hergestellt : 

26 a) (8R, 9S. 1 1R, 12R, 15RS)-9i 1 1 -Bis-(bengoylo3cy)-1 5-methyl" 
prQstan"l6-'in-sauremethylester 

2u einer Losnng von 1,68 g des nacb Beispiel 20 a) 
hergestellten Ketons in 50 ml abs* Ather und 40 mi 
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Tetrahydrofuran tropfte man bei -70*^C unter Argon 
26 ml einer Lithiumpentinlcjsung (Herstellung: Zu 
einer Losung aus 788 mg Pentin-1 in 21 ml abs. Tetra- 
hydrofuran tropfte man bei -70° 5 ml einer 2 m Butyl - 
lithinmlosung in Hexan und riihrte 10 Minuten bei 
-70°C). Man riihrte 30 Minuten bei -70°C, versetzte 
mit 60 ml gesattigter Aramoniumchloridlosung und 
extrahierte dreimal mit je 100 ml Ather. Die ver- 
einigten Atberextrakte Tvurden mit 50 ml gesattigter 
Kochsalzlosung geschiittelt, iiber Magnesiumsulf at ge- 
trocknet und eingedampft. Nacli Saulenchromatographie 
an Kieselgel ( desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt 
man mit Ather/fiexan (7+3) 1,^ g der Titelverbindung 
(Epiraerengemisch) als farbloses 01. 
DC (Ather): RT- Wert 0,59 

IR: 3600, 3030, 2996, 2955, 2240, 1716, 1600 /cm 
Beispiel 27 

In Analogic zu Beispiel 21 , jedoch unter Verwendung von 
Lithiumpentini erhalt man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

( 5Z ) - ( 3r , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy-pr os t en- 1 6 - in- 
saxiremethylester 

(5Z) - ( 8R» 9S , 1 1R» 1 2R, 1 5n) -9, 11 , 1 5-TrihydrQxy-prosten-1 6-in- 
saur erne thyl ester 
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Beispiel 28 

In Analogic zu Beispiel 22, jedoch unter Verwendxing von 
Lithitunpentin anstelle von Lithivunphenylacetylid, erhalt 
man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

(13E)-(8Ri9S,1 1R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
sauremethylester 

(13E)-(8R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saureraethylester 

Beispiel 29 

In Analogic zu Beispiel 23, jedoch unter Verwendung von 
Lithiurapentin anstelle von Lithiumphenylacetylid, erhalt 
man die folgenden Prostaglandinanaloga: 

(8R, 9S, 11R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prostan-16-in-. 
sauremethylester 

(8R,9S,11R,12R, 15R)-9,11 ,15"Trihydroxy-prostan-l6-in- 
s aur em e t hy 1 ester 

Beispiel 30 

(3Z , 1 3E ) ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S ) -9 1 11.1 5-Trihydroxy- 1 5-methyl- 
1 7-phenyl"1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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190 mg (52,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9.11 ,15"Trihydroxy-15- 
methyl-l 7-phenyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saiire- 
methylester (her^estellt nach Belspiel 1) riihrte man 
5 Stunden unter Argon bei Raumtemperatur mit 15 ml einer 
Losungf die aus 3OO mg Natriumhydroxid, 12 ml Methanol und 
3 ml Wasser bereitet wurde. Es.vurde anschlxeBend aur Sole 
gegossen und dreimal mit Ather extrahiert. Die waBrige Phase 
wurde rait 5 %iger Zitronensaxirelosung auf pH 6 cingestellt 
und dreimal mit je 60 ml Methylenchlorid extrahiert. Die 
Methylenchloridphase ^rarde zweimal rait je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlbsung gewaschen, mit Natriumsulfat getroclmet und 
im Vakuum eingedampft* Dabei erhielt man I65 mg der diinn- 
schichtchromatographisch vollig einheitlichen Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Benzol/Dioxan/Eisessig 20/20/1): Rf-Wert 0,2? 

IR (in Chloroform) : 36OO - 3300, 300O, 2935i 22^0, 1715, 

♦ 

1598, 1489, 1435, 975 /cm 
Beispiel 31 

( 52 , 1 3£ ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thy 1 - 
17-phenyl-l 8, 1 9 f 20-trinor-'prostadien-l6-in--3aure 
177 mg (5Z,13E)"(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15- 
- methyl" 1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure- 
methylester (hergestellt nach Beispiel 1) riihrte man 
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as 

5 Stunden tinter Argon bel Raumtemperatur mit 15 ml einer 
Losting, die aus 300 mg Natriiimhydroxyd, 12 ml Methanol tmd 
3 ml Wasser bereitet wrde. Es mirde anschlieHend auf Sole 
gegeben tmd dreimal auf Ather extrahiert* Die waBrige Phase 
-imrde mit 5 Siiger Zitronensaurelosung auf pH 6 eingestellt 
und dreimal mit je 60 ml Methylenchlorid extrahiert. Die 
Methylenchloridphase irarde zweimal mit je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlosuhg gewaschen, mit Natriumsulf at getrocknet und 
im Vakuxira eingedarapft. Dabei erhielt man 148 mg der diinn- 
schichtchromatographisch vollig einheitlichen Titelverbindung 
als fcirbloses 01« 

DC (Chlorororm/Isopropanol 85+1 5): Rf-Wert 0,36 

IR (in Chloroform) : 36OO - 3300, 3000, 2935, 22k0 , 1715» 

1598, 1439, 1430, 975 /cm 

Beispiel 32 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 1 2R, 15S)-9, 1 1 , 15-Tr^hydroxy-15-nlethyl- 
prostadien^16-in-sa^lre 

190 mg (5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15- 
methyl-prostadien-l6-in-sauremethylester (hergestellt nach 
Beispiel (t) riihrte man 16 Stunden bei Raumtemperatur unter 
Argon in einer Mischung aus 80 mg Kaliumcarbonat , 10 ml 
Methanol und 2 ml Wasser. Man engte ira Vakuum ein, versetzte 
mit 30 ml gesattigter Kochsalzlosung, stellte rait 5 %iger 
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Zitronensaurelosung auf pH 6 ein, extrahierte drelmal mit 

je 60 ml Methylenchlorid, schuttelte die organische Phase 

zweimal mit je 20 ml gesattigter Kochsalzlosung, trocknete 

iiber Natrivunsulfat xmd dampfte im Vakuura ein. Dabei erhielt 

man 1 65 mg der dimnschichtchromatographiscli vollig einheit- 

lichen Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,35 

IR: 3600 - 3300, 2998, 2960, 2938, 2240, 1715, 975 /cm 

Beispiel 33 

( 5Z . 1 3E ) - ( 8R , 9S , IIR . 1 2R . 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5 -T rih vdrox^^-1 5-methyl- 
proatadien-l6-in-saure 

Aus 200 mg (5Z.13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy- 

15-methyl-prostadien-l6-in-sauremethylester (hergestellt nach 

Deispiel 4) erhielt man in Analogie zu Beispiel 32 1 86 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,32 

IR: 3600 - 3300, 2997. 2960, 2938, 2238, 1715, 975 /cm 

Beispiel 3^ 

( 5Z . 1 3E ) - ( 8R . 9S . 11 R . 1 2R . 1 5S) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihvdro xy-1 5-methyl- 
1 7- ( 3- trif luormethyl-phenyl) - 1 8 . 1 9 . 20- trinor-prostadien- 1 6- 



in-saui'e 
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Man erhielt aus 135 mg (5Z, 1 3E) - ( 8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 1 1 1 , 1 5- 
Trihydroxy- 1 5 -methyl- 1 7- ( 3-trif luor-methyl-phenyl ) - 1 8 , 1 9 , SO- 
trinor-prostadien-1 6-in-saureraethylester (hergestellt nach 
Beispiel 8) in Analogic zu Beispiel 32 120 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 

DC (Chlorororm/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,3^ 
IR: 3600 - 3300, 2998, 2935, 2240, 1713, 975/cni 

Beispiel 35 

(5Z,13E)-(0R,9S, 1 1R,12R,15R)-9>11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7, ( 3-trif luormetliyl -phenyl) "1 8, 1 9 , 20- trinor-prostadien-l 6- 
in-saure 

Aus 128 mg der nach Beispiel 8 hergestellten 1 5R-konf igurierten 

Verbindung erhielt man in Analogic zu Beispiel 32 115 mg der 

Tit elver bindung als hellgelbes 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,32 

IR: 3600 - 3300, 2993, 2935 1 2240, 1713, 975 /cm 

Beispiel 36 

(5Z, 1 3E)-(8R, 9S, 1 1R,12R, 15S)-9i 11 . 1 5-Trihydroxy-20-athyl-1 5- 
methyl -pro stadi en- 1 6-in-saure 

Aus 200 mg der nach Beispiel 6 hergestellten 1 5S-konf igurierten 
Verbindung erhielt man in Analogic zu Beispiel 32 183 mg der 
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Titelverbindung als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,36 

IR: 3600 - 3300, 2998, 296O, 29^0, 22'iO, 1715, 975 /cm 

Beispiel 37 

( 5Z , 1 3E ) " ( Or 5 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 > 1 5 -Tr ihydr oxy- 20^ a thyl - 
1 5-niethyl-prostadien-1 6-in-saiire 

Aus 190 mg der nach Beispiel 6 hergestellten 1 5R-konf igurierten 

.Verbinduns erhielt nicin in Analogie zu Beispiel 32 1 70 mg der 

Titelverbindung als farbloses 01, 

DC (Chlorororra/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,34 

IR: 3600 - 3300, 2998, 2960, 2940, 2240, 1715, 975 /cm 

Beispiel 38 

In Analogic zu den in den Beispielen 30, 31 und 32 beschrie- 
benen VerseiTungen erhalt man aus den in den Beispielen 2, 5, 
7, 9 - 29 hergestellten Methylestcrn die Tolgenden Prosta- 
glandinsauren : 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy" 1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,1 1R,12R, 15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl" 
1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-l 6-in-saure 
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(5z/i3E)-(BR,9S, 11IM2R,15S)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy- I 5 , 20- 
dimethyl-prostadien-16-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, l2R,15iO-9, 11 , 15-Trihydroxy- 15,20- 
dime thyl -pro s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 1 1 1 5 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 - me thyl - 
1 7- (4-fluorphenyl) -1 85 1 9 1 20- tri'nor-prostadien- 1 G-in-siiur 2 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 9 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7 _ ( 4 f luorph enyl )-l8,19|20- tr inor-p r o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R, 12R,15S)-9,1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 J-methyl- 
'l 7- (4-chlorphenyl) -1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R, 15R)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-inethyl- 
-j 7- (4-chlorphenyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-inethyl- 
1 7- (2-furyl) -1 8 , 1 9 J 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(52J3E)-(8R, 9S, 1 1R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 15-methyl- 
1 7- (2-furyl) -1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) r 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 
1 7- (2-thienyl)-1 8, 1 9 1 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5 -me thyl - 
1 7(2-thienyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-3aurs 
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(5Z,13E)-(8R,gS,1lR,12n,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7_ ( 3-f luorphenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\ire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 . 1 5-Tr ihy dr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7_ ( 3-f luorphenyl) - 1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5S ) - 9, 1 1 , 1 5-Trih3-dr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7 ( 3- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros t adien- 1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 3-chlorphcnyl)-1 8 ,19, 20- trinor-pros tadi en- 1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 2-pyridyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien - 1 6-in-saure 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7 - ( 2 -pyr i dyl )-l8,19,20- trinor -pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
17-athoxy-1 8, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , I 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5n ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-athoxy-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-raethyl- 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15n)-9,11 , 15-Trih ydr oxy- 15 -methyl - 
1 7-phenoxy-l 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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10V 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,1 2R, 15s) -9,11 ,15"Trihydroxy" 15 -methyl^ 
17-cyclohexyl-l 8, 1 9, 20-trinor--prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 811 , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 • 1 5 -Tr ihy droxy- 1 5 -me thyl - 
17-cyclohexyl-1 8, 1 9, 20- trinoi'-prostadijen-l 6-in-saure 

(5Z|13E)-(8r,9S,11R,12R,15S)-9,1 1 ,15-Trihydroxy-lO,l8-di- 
methyl-1 5-nie thyl- 20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 i15-Trihydroxy-l8, 18-di- 
nlethyl-15-^lethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9t 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostadien- 
16-in-saure 

(5Z,1 3E)-(8r,9S, 11R, 12R, 15R)-9,1 1 ,15-Trihydroxy-prostadien- 
1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 11 » 1 5 -Trihydroxy- 20-athyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 9 1 1 1 1 1 5 -Trihydroxy- 20- a thyl - 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7" ( ^-f luor- 
phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5 Z , 1 3E ) - ( Qn , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydroxy- 1 7- ( ^ - f luor- 
phenyl)-1 8 , 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(SR,9S,11R,12R,15S)-9,1i ,15-Trihydroxy-17-(3-trl- 
fluormethyl- phenyl) -1 3,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,iaR,15R)-9,ll ,15-Trihydroxy-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 20-methyl- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(0R,9S, 11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-20-methyl- 
prostadien-1 6 -in- saure 

(5Z,13E)-(3R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(4-chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxj'- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9 »20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-{8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-furyl)- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7- ( 2-f uryl) - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-t 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
1 8, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(2-thienyl) 
1 3, 1 9, 20- trinor-prostadien-1 6'- in- saure 
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(5Z,13E)-(QR,9S, 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-17-(3-fluor. 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-triiior-prostadien-1 6-in-6aure 

(5Z,13E).(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trihyd^oxy-17-(3-fluor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-iii-saure 

(5Z,13E)-(3r,9S, 11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trxhydroxy-17-(3-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6 -in- saur e 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9t11 , 15-Trihydroxy-17-(3-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6 -in- satire 

(5Z,13E)-(8R,9S, 11R,12R,15S)-9,11 »15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)"9,11 i15-Trihydroxy-17-(2-pyridyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy- 1 7 - a thoxy- 
1 8, 19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,9S,1 1R, 12R,15R)-9,11 , 1 5-Triliydroxy-1 7-athoxy- 
1 8, 1 9 , 20-trinoi'-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S ♦ 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 1 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenoxy- 
18,19, 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,9S, 11R,12R,15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,1 3E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9i11 ♦15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-"9,11 ,15-Trihydroxy-17-cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saTxre 

(5Z, 13E)-(8r,9S, 1 1R,12R,15S)-9,11 , IS-Triliydroxy-l 8, 1 8-di- 
inethyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure , 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R, 12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy-1 8, l8-.di- 
I^etllyl-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,9S, 11R, 12R,15S)-9,11 , 1 5-Triliydroxy-l S-methyl- 
1 7-plienyl" 1 8,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R, 1 2R, 1 5R) -9,11,1 5-Triliydroxy- 1 J-methyl- 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20- trinor-prosten- 1 6-in- saure 

( 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -me thyl- 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20-trinor-prosten-1 6-iii- saure 

( 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7-phenyl-1 8,19, 20-triiior-prosten-1 6-in-saure 

(8R,9S, 1 1R, 12R,15S)-9,11 , 15-Trihydroxy- 15 -methyl- 17-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5me thyl - 1 7 -ph eny 1 - 
18,19, 20-triiior-prostan- 1 6-in- saure 
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(5Z)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,15 - Trihydr oxy- 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosteii-1 6-in- saur e 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 1 11 1 1 5 -Trihydr oxy- 1 7-phenyl" 
18,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,9S,1 lR,12R,15S)-9, 1 1 , 15-Trdhydroxy-17-phenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 11 , 1 5 -Trihydr oxy^ 1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R,9S,11R, 12R,15S)-9»11 , 15-Trihydroxy-l 7-phenyl- 13, 19,20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(8R,9S, 11R,12R, 15R)-9i11 ,15-Trihydroxy-17-phenyl-l8,19,20- 
trinor-prostan-1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,9S, 1 1R, 12R, 15S)-9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
prosten-1 6-in-saure 

(5Z)-(8r,9S, IIR, 12R, 15R)-9, 11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-raethyl- 
prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8r,9S,11R, 12R,15S)-9, 11 , 15-Trihydroxy-15-nlethyl- 
prosten-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 » 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl - 
prosten-1 6-in-saure 
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(8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9, 11 , 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl-prostan- 
l6-in- saure 

( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ihy dr oxy- 1 5 -me thy 1 -pro s t an- 
l6-in- saure 

( 5Z ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihy dr oxy-pros t en- 1 6 - in- 
saure 

(5Z)-(8R, 9S, 1 1R, 1 2R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy-prosten-l6-in- 
saure 

( 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R, 1 53 ) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy-pr ost en- 1 6-in- 
saure 

( 1 3E ) ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy-pr OS t en- 1 6- ±n- 
saure 

( 3R, 9S , 11 R, 1 2R, 1 5S) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6 -in- saure 
( 8r, 9S, 1 1R, 1 2R, 1 5R) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy-prostan- 1 6-in- saure 
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Beispiel 39 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15S)-11 , 1 5-Pihydroxy-1 5-'nlethyl-9"Oxo- 
1 7-phenyl-1 8 , 1 9 i 20-trinor-prostadlen-1 6-in-saure . 
Man sclxiittelte 2 g Platindioxid in 15 ml Essigester 2 Stunden 
bei Raumtemperatur xmter einer Wasserstoff atmosphare. Nachdera 
man den Wasserstoff mit Stickstoff verdrangt hatte, schlittelte 
man 3 Stunden unter einer Sauerstorf atmosphare , versetzte mit 
einer Lbsung von 190 rag der nach Beispiel 30 hergestellt en 
Verbindxing in 5 ml Essigester und riihrte 48 Stunden bei Raura- 
temperattur unter einer Sauerstof f atmosphare , filtrierte und 
dampfte im Vakuum ein. Nach Chromatograptiie an Kieselgel 
(desaktiviert mit 3 % Wasser) erhielt man rait Methylen- 
chlorid/Essigester (9+1) 8l rag der Titelverbindung als 
farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rr-Wert 0,45 

IR: 3600 - 3300, 2998, 1935, 2240, 1740, 1710, 1598, 978 /cm 

Beispiel 40 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 - Dihy droxy- 1 5 ■ tne thyl - 9 - 0x0 - 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 175 mg der nach Beispiel 31 hergestellten Verbindung 78 mg 
der Titelverbindung als farbloses 01. 
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DC (Chloroform/Isopropanol 85+I5): Rr-Wert 0,^3 

IR: 3600 " 3300, 2995, 2935, 22^0, 1740, 1710, 1598, 970 /cm 

Beispiel 41 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thy 1 - 9 - 0x0 - 
prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verrahren erhielt man 

aus 225 mg der nach Beispiel 32 hergestellten Verbindxing 

105 mg der Titelverbindtmg als farbloses 01 • 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,46 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 22^tO, 1740, 1710, 976 /cm 

Beispiel k2 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) "11, 1 5"Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 39 beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 175 mg der nach Beispiel 33 hergestellten Verbindung 

92 rag der Titelverbindtmg als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 17^0, 1710, 975 /cm 
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Deispiel 43 

In Analogic zu der in Beispiel 39 beschriebenen Oxydation 
erhalt man aus den in den Beispielen 3^ - 3S beschriebenen 
15-Methyl-substituierten Prostaglandinsauren die folgenden 
9-oxo-prost aglandine : 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 211 , 1 5S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-niethyl- 9-oxo- 
1 7« ( 3 . tr if luorrae thyl -pbenyl ) - 1 8 , 1 9 1 20 - tr inor-pro s t adien- 1 6 - 
in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- trifluormethyl -phenyl ) - 1 8 , T9 1 20- trinor-pros t adi en- 1 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R,1 1R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-niethyl-20-athyl-. 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-raethyl-20-athyl- 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 . 20- dime thyl- 
9-oxo-prostadien-1 6 -in- satire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 15,20- dime thyl- 
9-oxo-prostadien-l 6-in-saure . 
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(5Z , 1 3E ) - ( 8R , IIR, 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-raethyl-9-oxo- 
1 7- (4-f luorphenyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- (4-f luorphenyl) -1 8, 1 9 , 20 -trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
1 7- ( ^-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-satire 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15R)-11,15- Dihy dr oxy- 15-methyl-9-oxo- 
1 7 ( 4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
I 7- ( 2-thienyl ) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 2-thienyl) -1 8 ,19, 20- trinor-prostadi en-1 6 -in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 ' Dihy dr oxy- 1 5 -methyl -9-0x0 - 
1 7- (2-ruryl)-1 8, 19, 20-trinor-prostadi en-1 6-in-saure 

(52,13E)-(0R,11R,12R,15R).ll , 1 5-Dihydroxy- 1 5-rae thyl- 9-oxo- 
1 7- ( 2-f uryl) -1 8,19, 20-trinor-prost adien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9 - 0x0- 
1 7- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-savLre 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R . 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1., 1 5-Dihydroxy- 1 5-me thyl- 9- 0x0- 
1 7- ( 3-:^luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prost adien- 1 6-in- saur e 
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(5Z,13E)-(0R, 11R, 12Il,15S)-11 ,15"Bi^lydroxy-15-n^ethyl-9"Oxo- 
17-(3-chlorphenyl )-1 8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-satire 

(5Z, 13E)-(8r, 11R, 12R,15R)-11 ,15-DiiiycLroxy-15-niethyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- clilorphenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6 -in- saiir e 

(5Z, 13E)-(8R, 11R, 12R, 15S)-1 1 , 1 5-Di^ydroxy-l 5-nlethyl-9-oxo- 
1 7-(2-pyridyl)-1 8, 1 9,20-trinor-prostadxen-1 6-in-satire 

(5Z» 13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-1 1 1 15-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17-(2-pyridyl)-l8, 1 9,20-trinor-prostadien-1 6-in-sa\rre 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -I>ihydr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
1 7-athoxy-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saiire 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 » 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo - 
1 7-athoxy-1 8 , 1 9, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saiLre 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-niethyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy-1 3,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saiir e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 11 1 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl- 9 - oxo - 
1 7-phenoxy-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l8, 18-dimethyl- 
1 5-!nethyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-1 8, l8-dimethyl- 
1 5-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-niethyl- 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-l8,19,20-triiior-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 1 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 1 7- 
cyclohexyl-9-oxo-l8,19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

( 5Z ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo- 
1 7-phenyl-1 0 ,19, 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 11 . 1 5-Dihydr 03iy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
17-phenyl-l0, 1 9, 20-trinor-pros ten- 1 6-in-saure 

(13E)-(QR,11R,12R,15S)-11,15 - Dihy dr oxy- 1 5 methyl - 9 - oxo- 
17-phenyl-l8, 1 9,20-trinor-prosten-l6-in-saiire 

( 1 3E ) - ( Or , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 
1 7-phenyl-1 8,19, 20-trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo- 1 7-phenyl - 
18,19, 20- trinor -pros tan- 1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl -9 -0x0-1 7-phenyl 
18,19, 20- trinor-prostan-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -me thyl -9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R, 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 • 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl-9-oxo- 
prost en- 1 6- in- saure 
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(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15"Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-16-in-saure 

(13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ilS-Dihydroxy-IS-methyl-g-oxo- 
prosten-l 6-in-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo-pr os t an- 
1 6-in-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5"niethyl-9-oxo-prostan- 
l6-in-saure 

Beispiel 44 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-n , 1 5--Dihydroxv-9-ox o-1 7-pbenyl- 
) 1 8 , 1 9, 20-trinor-prostadien.-1 6-in-saure 

Zu einer auf -40°C gekiihlten Losting von 300 mg (5Z,13E)- 
{3R,9S,11R, 12R,15S)-9t 1 1 , 15-Trihydroxy-17-ptienyl-l8, 19,20- 
trinor-prostadien-l 6-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 
in 15 ml absolutem Aceton tropfte man 1,5 ml N-Trimethyl- 
silyl-dielthylamin und ruhrte 6 Stnnden bei -35^C und dampfte 
anschlieBend im Vakuum zur Trockne. Der auf diese Art erhalt 
11 , 15-Bis-(trimethylsilylather) wurde obne vreitere Reinigxmg 
in 9-Stellung oxydiert^ Man loste 1,20 g Collins-Reagenz 
(Tetrahedron Letters 1958 , 3363) in 12 ml absolutem Methy- 
lenchlorid und fiigte unter Rithren bei +10°C eine Losung des 
11 ,15-Bis-(Dimethylsilylathers) in 20 ml. Methylenchlorid zu. 
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Nach 10 Minuten verdiiimte man mit 100 ml Ather, filtrierte 
und dampfte ira Vakuiim ein. Den Riickstand riihrte man l6 Stunden 
mit 30 ml 70 %±gem Athanol bei Rauratemperatur tinter Argon, 
engte im Vakutun ein, setzte 50 ml gesattigte Ammoniumchlorid- 
losung zu, extrahierte dreimal mit je 50 ml Ather, schiittelte 
den organischen Extrakt zweimal mit je 20 ml gesattigter 
Kochsalzlosxing, trocknete iiber Magnesiumsulf at und darapfte 
im Vakuxxm ein. Nach Chromatographie an Kieselgel (desakti- 
viert mit 3 % Wasser) mit Methylenchlorid/Essigester (9+1) 
erhielt man l60 mg der Titelverbindnng als farhloses 01. 
DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-\/ert 0,(l3 
IR: 3600 - 3300, 2997, 1935t 2240, 17^0, 171O, 1600, 978 /cm 

B e i s p i e 1 45 

(5Z , 1 3E) -(8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , 1 5"Pihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
1 8 , 1 9 » 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

Nach dem in Beispiel 44 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 180 mg (5Z,13E)-(8r,9S,11R,12R,15R)-9,11 , 15-Trihydroxy- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien-1 6-in-sa\ire (hergest ellt 
nach Beispiel 38) 98 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,4l 
IR: 3600 . 3300, 2997* 1935, 2240, 17^0, 171O, 1600, 978 /cm 
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Deispiel 46 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5-Dihydroxy- 9- oxo'prost adi en- 
l6-in-saure 

Nach dem in Beispiel kk beschriebenen Verf ahren erhielt man 

aus 220 rag (5Z, 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy- 

prostadien-lS-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 92 mg 

der Titelverbindung als farbloses 01, 

DC (Chloroform/Isopropanol 85+15): Rf-Wert 0,45 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 22kO, 1740, 1710, 975 /cm 

Beispiel 47 

(5Z, 1 3E)-(8R, IIR, 1 2R, 1 5R)-1 1 f 1 5-Dibydroxy-9"OXo-prostadien- 
1 6-in-satire 

Nach dera in Beispiel kk beschriebenen Verfahren erhielt man 

aus 164 mg (5Z, 1 3E)-(8R,9S, 11R, 12R, 15R)-9, 1 1 , 15-Trihydroxy- 

prostadien-l6-in-saure (hergestellt nach Beispiel 38) 79 nig 

der Titelverbindvmg als farbloses 01. 

DC (Chloroform/Isopropanol 05+15): Rf-Wert 0,43 

IR: 3600 - 3300, 3000, 2960, 2940, 2240, 1740, 1710, 975 /cm 
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Deisplel 48 

In Analogie zu dem in Beispiel kk beschriebenen Verfahren 
erhielt man aus den in Beispiel 38 genannten 11-Hydroxy- 
verbindtmgen die folgenden 9-oxo-Verbindungen: 

( !5Z , 1 3E ) - ( 8jR , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 20-athyl- 9-oxo- 
prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7 ( luor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7- ( luor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7- ( 3- tri- 
f luormethyl-phenyl ) -1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15 Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
f luormethyl-phenyl) -1 8 i 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 20-methyl- 9-0x0- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11,15-D ihy dr oxy- 20 -me thyl - 9 - 0x0 - 
prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 , 15-Dihydroxy-9-oxo-17"(^-chlor- 
phenyl) - 1 8 , 1 9 ♦ 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R,11R,12R,15I^)-1 1 , 15-Dil^ydroxy-9-oxo-1 7- (^-chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pros tadien- 1 6-in-sau2re 

(5Z, 13E)-(8R,1 1R,12R,15S)-11 ,1 5-Dihydroxy-9-oxO"1 7- (2-furyl) 
l8, 1 9,20-trinor-prostadieTi-l6-in-satire 

(5Zi 13E)-(8R,11R,12R,15R)-1 1 ,15-Di^ydroxy-9-oxo-17-(2-furyl)- 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,153)"11 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 2-thienyl ) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor -prostadien- 1 6*iix- satire 

(5Z,13E)-(8R, 11R,12R,15R)-11 , 1 5-Dihydz'oxy-9-oxo-1 7- ( 2-thienyl) 
1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi enr 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8r,11R,12R,15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 3-fluor- 
phenyl)-1 8, 1 9, 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R, 11R,12R,15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-^7-(3-^luor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pro st adien- 1 6-in- saure 

(5Z, 13E)-(8n,11R,12R,15S)-1 1 ,'15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-chlor- 
phenyl).-1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R,12R,15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 3-chlor- 
phenyl ) 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in- saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydrpxy-9"Oxo-17-(2-pyridyl)- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(2-pyridyl)- 
1 8 , 1 9 1 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure. 

(5Z,13E)"(3R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-17-athoxy-9"OXo- 
l8, 1 9i 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z, 13E)-(8r, 11 R, 12R,15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-l 7"athoxy-9-oxo- 
1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadieix-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9-oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 I 20- trinor-prostadien-1 6-ln-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dxhydroxy-9-oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8 , 1 9 f 20-trinor-prostadien-1 6-in- saure 

(5Z,13E)-(3R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-cyclo- 
hexyl-1 0, 1 9» 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 1 3E)- ( 8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-11 , 15-Dibydroxy-9-oxo-1 7-cyclo- 
hexyl-l 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R, 1 2R , 1 5S) -11,1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-diraethyl- 
9-oxo- 20-nor-prostadi en- l6-in- saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1R , 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8-dimetliyl- 
9-oxo-20-nor-prostadi en- l6-in- saure 
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(5Z)-(8R, 1 1R, 12R,1 5S) -11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-17-phenyl- 
l8, 1 9 J 20-trinor-prosteii-1 6-in-saure 

(5Z)- (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)-1 1 , IS-Dihydroxy-g-oxo-iy-phenyl- 
lB, 19, 20-trinor-prosteii-l6-in-saure 

( 1 3E ) - (8r, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxO"1 7 -phenyl - 
18,19, 20-trinor-prosteii-1 6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -11,1 5-Dilxydroxy- 9- 0x0- 1 7-phenyl- 
18,19, 20-triiior-prosteii-1 6-in-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7-plienyl - 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-1 6-iii-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor -pr o st an- 1 6 -in- saure 

(5Z) - (8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-1 1 , 15-Dihy<lroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure 

(5Z)-(0R,11R, 12R,15R)-11 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saiire 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 - D ihydr oxy- 9- 0x0 -pro s t en- 1 6 - in- 
sanre 

( 1 3E) - (8R, 1 1R, 12R, 1 5R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo-pros ten- 1 6-in- 
saure 

- (8R, 1 1R, 12R, 15S)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in- saure 
(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-l6-in-saure 
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Beispiel 49 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 2R , 1 5S ) - 9 . 1 5-Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 1 1 - oxo - 
1 7-phenyl"1 8 ,19, 20->trinor*prostadieii- 1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von 2 g frisch hergestelltem Collins-Reagenz 
(Tetrahedron Letters 1968 , 3363) in 25 ml trockenem Methylen- 
chlorid gab man bei 0**C unter Ruhren eine Losung von kOO rag 
(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 , 1 5-Trihydroxy-1 5 -methyl- 
17-phenyl-l8, 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sauremethylester 
(hergestellt nach Beispiel 1 ) in 5 ml trockenem Methylen- 
chlorid, riihrte 15 Minuten bei O^C , verdiinnte mit 200 ml 
Ather, filtrierte^ schuttelte das Filt'rat zweimal mit je 
30 ml 5 ?oiger Natriurabicarbonat , dreiraal mit je 40 ml ge- 
sattigter Kochsalzlosung, trocknete iiber Natriurasulf at und 
damprte im Vakuum ein, Nach Chromatographie des Riickstandes 
an Kiesclgel ( desaktiviert rait 3 % \fasser) erhielt man mit 
Ather 197 mg der Tit elver bindung als Tarbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,65 

IR: 3600, 3030, 2950, 2238, 1735t 1598, 978 /cm 
Beispiel 50 

( 5 Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 2R , 1 5R ) - 9 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 5 -me thyl- 1 1 - 0x0 - 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20--trinor-prostadien- 1 6-in-saureniethylester 
Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verrahren erhielt man 
aus 390 mg der nach Beispiel 1 hergestellt en 1 5R-konriguriert 
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Verbindung 1 7O mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wcrt 0,60 

IR: 3600, 3030, 2950, 2238, 1735, 1598, 978 /cm 
Beispiel 51 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 2R , 1 5S ) -9 1 1 5-Dihvdroxy- 1 5 -methyl- 1 1 -0x0- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Nach dem in Beispiel 49 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 220 mg der nach Beispiel k hergestellt en 1 5S-konrigu- 
rierten Verbindtmg 95 mg der Tit elverbindung als Tarbloses 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,66 

IR: 3600, 2998, 2950, 22^0, 1735, 978 /cm 
Beispiel 52 

( 5Z 5 1 3E ) - ( 3R , 9S , 1 2R , 1 5R ) - 9 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 1 1 -0x0- 
prostadien-1 6-in-sauremethylester 

Nach dem in Beispiel ^9 beschriebenen Verfahren erhielt man 
aus 180 mg der nach Beispiel 4 hergestellt en 1 5R-lconf igu- 
rierten Verbindung 81 mg der Titelverbindung als farbloses 
61. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,64 

IR: 3600, 2998, 2950, 2240, 1735 1 978/cm 
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Deispiel 53 

( 5Z , 1 3g ) " ( GR 1 n R 1 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dlhydr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
1 7"phenyl-1 8 , 1 9 ^ 20- trinor-prostadien-1 6-in-sauremethylester 
Zu einer Losung von kOO mg der nach Beispiel 39 erhaltenen 
1 5S-kon.risurierten Verbindung in 10 ml Methyl enchlorid 
tropfte man bei O^C 5 nil einer atherischen Diazomethan- 
losiing (Organikxim, S. 528, Deutscher Verlag der Wissen- 
scharten). Nach 5 Minuten dampfte mein im Vakuura zur Trockne* 
Nach Filtration iiber Kieselgel (desaktiviert iriit 3 % Wasser) 
erhielt nran rait Ather 385 mg der Titelverbindung als f arb- 
loses 01. 

DC (Ather) :Rf -Wert 0,55 

IR: 3600, 3030, 2950, 2240, 1735, 1598, 978 /era 
Beispiel 5^ 

( 5Z , 1 3E ) - ( 3R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl - 9 - 0x0 - 
1 7-phenyl-1 8 ,19, 20- trinor-prostadien- 1 6-in-sauremethylester 
Aus 180 Kig der nach Beispiel 40 erhaltenen 1 5R-konf igurierten 
Verbindung erhielt man gemaB Beispiel 53 mit Diazomethan 
160 mg der Titelverbindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,52 

IR: 3600, 3030, 2950, 2240, 1735, 1598, 978 /cm 
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Beispiel 55 

(52,13E)"(8R,11R,12R,15S)-11 ^l^-Dihydroxy-IS-methyl-g-Qxo- 
prostadien-l 6-in-sauremethylester 

Aus 180 mg der nach Beispiel 4l erhaltenen 15S-konrigurierten 
Verbindung erhielt man mit Diazomethem I65 nig der Tit elver- 
bindiing als Tcirbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,53 

IR: 3600, 3000, 2960, 2940, 2240, 1735t 975 /cm 
Beispiel 56 

(5Z,13E)-(BR,11R,12R,15R)-n 1 1 5-Diliydroxy-1 5-niethyl-9-o3co- 
prostadien-l S-in-sauremethylester 

Aus 92 mg der nach Beispiel k2 erhaltenen 1 5R-is^onf igurierten 
Verbindung erhielt man mit Diazomethan 85 rag der Titelver^ 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,50 

IR: 3600, 3000, 2960, 39^0, 2240, 1735, 975 /cm 
Beispiel' 57 

In Analogie zu Beispiel 53 erhalt man aus den in den Bei- 
spielen 43 - 48 genannten Prostaglandin-E-sauren die fol- 
genden Methylester von: 
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( 5Z ,. 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 1 5 -me thyl- 9-oxo- 
1 7- ( 3 - tr if luormethyl-phenyl) -1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6 - 
in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
1 7- (3-trif luormethyl-phenyl) -1 3, 1 9 . 20- trinor-prostadi en-1 6- 
in- saure . 

(5Z', 1 3E) - ( 8R, 1 lil, 1 2R, 15S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-niethyl-20-athyl 
9-oxo-prostadien-1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 20-athyl 
" 9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R . 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr.oxy- 1 5 , 20- dime thyl- 
9-oxo-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Diliydr oxy- 1 5 , 20- dimethyl- 
9-oxo-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo- 
1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prost adien- 1 6- in- saure 

(•5Z , 1 3E ) - ( OR , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 • 1 5-Dihy dr oxy- 1 5 -methyl - 9- oxo- 
1 7- ( 4-f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20 -trinor-prost adien- 1 6 -in- saure 
(5Z , 1 3E ) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5.-Dihydroxy-1 5-Inethyl-9-oxo- 
1 7- ( d-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 . 20- trinor-prost adien- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9 -oxo - 
17(4- chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -methyl - 9 - oxo - 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20 - trinor-pr o s t adi cn- 1 6 - in- saur e 

(5Z, 1 3E)- (8r, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , l5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
17- (2- thienyl) -1 8, 1 9 , 20- trinor-prost adi en- 1 6-in- saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R, 1 1 R , 1 2R, 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 5-methyl- 9-oxo- 
17-(2-furyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 11R, 1 2R, 15R)-11 i 1 5 -Dihy droxy- 15 -methyl- 9- oxo - 
17-(2-furyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5 S ) - 11 , 1 5 -Dihy droxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo - 
17- ( 3f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-pr ost adien- 1 6-in- saure 
(5Z,13E)-(8r,1 1R,12R,15R)-11 ,15rDihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7- ( 3- f luorphenyl) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-niethyl-9-oxo- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadi en- 1 6-in-sa;ar e 

(5Z, 1 3E)" (8R, 1 1R, 1 2R, 15R)"1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
1 7- (3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-proststdien- 1 6 - in- s Sure 

( 5Z , 1 3E )-( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5S )- 1 1 , 1 5 -Dxhydroxy- 1 5 -me thyl - 9 - oxo- 
1 7- (2-pyridyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6 -in- satire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7 - ( 2 -pyr i dyl )-l3,19,20- tr inor-pro s t adi en- 1 6 - in- s axir e 

(5Z,13E)-(8R,11R, 12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
17-athoxy-1 8, 1 9i20-trinor-prostadien-l€-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 , 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-athoxy-l 8 , 1 9 i 20-trinor-prostadien- 1 6-in-satire 

(5Z,13E)-(8r,11R,1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 "Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9 - oxo- 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 1 20- trlnor-pros tadien- 1 6-in-saure 

(5Z,13E)-{8R,11R, 12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
1 7-phenoxy- 1 8 , 1 9 , 20- tri.nor-prostadien- 1 6-iri-saure 

(5Zt13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15"Dihydroxy-l8,l8-dimethyl- 
1 5 -me thyl- 9 - oxo - 20-nor-prost adi en- 1 6 -in- saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-14 ,15-Dihyd^oxy-18,18-diraethyl- 
15-methyl-9-oxo-20-nor-prostadien-1 6-in-saure 
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(5Z,13E).(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-nlethyl-17- 
cyclohexyl"9-oxo-18, 19t20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-nlethyl-17- 
cyclohexyl-9-oxo-1 8,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-methyI-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten- 1 6-in- savir e 

(5Z)-(8R,11R, 12R,15R)-1 1 ,15-Dihydroxy"15-niethyl"9-oxo- 
1 7"pheiiyl-1 8 , 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,T 5-Dihydr oxy- 1 5 me thyl - 9 - oxo- 
l 7-phenyl-1 8, 1 9 , 20- trinor-prosten-1 6-in-saure 

(1 3E ) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R) "11 , 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl -9- 0x0- 
17"pheiiyl-l8, 1 9,2P-triiior-prosten-l6-iii-saure 

(8R, 1 1R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 15 -methyl- 9-0x0- 1 7-phenyl7 
18,19, 20-tx*iiior-prostan-1 6-xn-satir e 

(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dihydroxy-15-raethyl-9-oxo-17-phenyl 
1 8 , 1 9 , 20"trinor-prostan- 1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 1 5 -me thyl- 9- 0x0 - 
prosten-l6-xn-saure . 

(5Z)-(8R,11R,12R,15R)-11 f 15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-1 6-in-saure 
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(l3E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prosten-l6-in-saure 

( 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 . 1 5-Dihydr oxy- 1 5 -methyl- 9- oxo - 
prosten-l6-in-saure 

( 8R . 1 1R , 1 2R , 1 5S )- 1 1 . 1 5-Dihydroxy- 1 5 -methyl- 9-oxo-prost an- 
l6-iii-satzre 

(8R,11R,12R,15R)-11 .IS-Dihydroxy-IS-methyl-g-oxo-prostan- 
lS-in-saure 

T5Z , 1 3E) -( 8r, 1 1R, 1 2R, 1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor prostadien-1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-1 7-phenyl- 
18,19, 20-trinor-prostadien-l6-iii-saur e 

(5Z , 1 3E) -(8R, 1 1R, 1 2R, 15S)-11 , IS-Dihydroxy-g-oxo-prostadien- 
lG-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 1 1 5 -Diliy oxy- 9 - oxo-pr os t adi en- 
1 6-in-saure 
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(5Z , 1 3E) - (8R, 1 1 R, 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-ln-saure 

(5Z, 1 3E) - (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-11 , 15-Dillydroxy-20-athyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saiire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy-9- oxo- 1 7 ( luor- 
phenyl) -1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 H , 1 2R , 1 5R ) - 11 . 1 5 -Dihydroxy- 9 - oxo - 1 7 - ( 4 -f luor ■ 
phenyl ) - 1 8 ^ 1 9 , 20- tr inor-pro st adien- 1 6 -in- saur e 

(5Z»13E)-(8R,11R,12R,15S)-li,15-Dihydroxy-9-oxo-17-(3-tri- 
fluormethyl -phenyl ) -1 8, 1 9, 20-trxnor-prostadien- 1 6-in-sa\ire 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 . 1 5 Dihydroxy- 9-oxo-17-(3- tri - 
fluormethyl-phenyl)-l8, 19,20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihydroxy- 20 -me thyl - 9 - oxo - 
prostadien-1 6-in-savire 

(5Z, 1 3E)- (8R, 11R, 1 2R, 1 5R)-1 1 t 1 5-Dihydroxy-20-methyl-9-oxo- 
pr o st adi en- 1 6 - in- saur e 
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( 5Z , 1 3E ) - ( Or , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 11 , 1 5 -Dihy dr pxy- 9 - oxo- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadieii-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9- oxo- 1 7- ( 4- chlor- 
phenyl)-1 8, 1 9 , 20-triuor-prostadien-1 S-in-saure 

(5Z , 1 3E) - ( 8R , 1 1R , 1 2R, 1 5S) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo- 1 7- ( 2-furyl) 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saxire 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15R)-11 ,15-Dxhydroxy-9-oxo-17-(2-furyl)- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-iii-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9- 0x0 - 1 7- ( 2 - thi enyl ) 
18,19, 20- tr inor-pr o s t adien- 1 6- in- saur e 

(5Z . 1 3E) - (8R, 1 1R , 1 2R, 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9 -0x0- 1 7- (2-thisnyl ) 
18,19, 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 11 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9 - 0x0 - 1 7- ( 3- f luor- 
phenyl) -18, 19, 20-tr±nor-prQstadi en- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7- ( 3-f luor- 
phenyl) -1 8,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 9- 0x0- 1 7- ( 3- chlor- 
phenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6 - in- satire 

(5Z, 1 3E)- (8R, 1 1R, 1 2R, 1 5R)-1 1 , t5-bihydroxy-9-oxo-1 7- (3-chlor- 
phenyl) -18, 19,20-trinor-prostadien-l6-in-saure 
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( 5Z . 1 3E ) - ( 8r , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy-9- oxo- 1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8, 1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 1 1R, 1 2R , 1 5R) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7- ( 2-pyridyl ) 
1 8 , 1 9 1 20- trinor-prostadien-l 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Dihydr oxy- 1 7-athoxy- 9-oxo - 
1 8, 1 9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saurc 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihydr oxy- 1 7-athoxy- 9- oxo - 

1 8, t9i 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

• ■ ' . • ■■ ~ 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 1 1 , 1 5-Diliydroxy- 9-oxo- 1 7"Phenoxy- 
1 8, 1 9 1 20-trirLor-prostadieH"1 6-in-saiire 

( 5Z 1 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R . 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 7-phenoxy- 
1 8, 1 9f 20- trinor-prostadien-l 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R, 1 2R , 1 5S ) -1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo- 1 yr^cyclo- 
hexyl-1 8, 1 9» 20-trinor-prostadien-l6-in-saure 

(5Z, 1 3E)-(8R, 1 1R, 12R, 15R)-1 1 , 1 5-Dihydroxy- 9-oxo -1 7-cy clo- 
hexyl-1 8 , 1 9 1 20-trinor-pr<>stadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-l8, 18-diraethyl- 
9-oxo-20-nor-prostadien-16-in-saure 

( 52 » 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5-Dihydroxy- 1 8 , 1 8- dimethyl- 
9- oxo- 20-nor-prostadien-1 6-in-saure 
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(52;) - (8R, 1 1R, 1 2R/1 5S)-1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-pllenyl- 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prosten-1 6-in-saure 

( 5Z ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 » 1 5-Dihydr oxy- 9- 0x0- 1 7-pllenyl- 
l 8, 1 9, 20-trinor-prosten-l6-in-saure 

(13E)-(8R, 1 1R, 12R,15S)-11 ,15-I>illyclroxy-9-oxo-17-pl^enyl- 
1 8 , 1 9 ^ 20- trinojT-prosten- 1 6-in-saure 

( i 3E ) - ( 8R , 11 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 » 1 5 -Dihydroxy- 9- 0x0- 1 7-phenyl- 
18,19, 20- trinor-prosten- 1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15S)-11,1 5-Dihydroxy-9-oxo-1 7-'Plienyl-1 8, 1 9i 20- 
trinor-pro st an- 1 6-in-saure 

( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5-i)ihydroxy-9"Oxo- 1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- 
trinor-prostan-lG-in-sanre 

(5Z)-(8R,11R,12R,15S)-11,15 -Dihydr oxy- 9 - oxo-pr o s t en- 1 6 - in- 
fiSure 

(5Z) - ( 8R, 1 1R , 1 2R, 1 5R) -1 1 , 1 5"Dihydroxy-9-oxo-prosten- 1 6-in- 
saure . - * • 

(13E)-(8R,1 1R, 12R,15S)-11 ,15-Dibydroxy-9-oxo-prosten-1 6-in- 
saure ^ 

(13E)-(8R,11R,12R, 15R)--11 ,15-Dihydroxy-9-oxo-prosten-l6-in- 
saure r * 

(8r, 1 1R , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-9-oxo-prostan- 1 6-in-saure 

(8R,11R,12R,15R)-1 1 , 15-Dihydroxy-9-oxo-prostan-1 6-in-saure 
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Beispiel 58 

(5Z,10Z,13E)-(8R,12R,15S)-15-Hydroxy"9"OXO'15-methyl-17- 
phenyl-lO, 19i20-trinor-prostatrien-1 6-in-saureniethylester 
Zu einer Losung von 120 mg der nach Beispiel 53 hergestell- 
ten Verbindxingen in 3 ml Pyridin fiigte man 1 ml Essigsaxire- 
anhydrid und liefi 6 Stunden bei Raumteraperatur stehen luid 
darapfte im Vakuum znr Trockne. Nacli Reinigxmg des Ruckstandes 
durch Schichtchromatographie (Ather/Hexan 7+3) erhielt man 
92 mg der Titelverbindiing als farbloses 01. 
DC (Ather): 0,68 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1600, 1535, 
975 /cm 

Beispiel 59 

( 5Z , 1 0Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 2R , 1 5R ) - 1 5 -Hydroxy- 9 - 0x0 - 1 5 -me thyl -17- 
phenyl-18, 1 9, 20-trinor-prostatrien-l6'-in-sauremethylester 

In Analogic zu Beispiel 58 erhielt man aus 95 mg der nach 
Beispiel 5k hergestellten Verbindiwig 66 mg der Titelver- 
bindung. als farbloses 01, 
DC (Ather): Rf-Wert 0,6k 

IR: 3600, 2998, 2^955, 2935, 2240 > 1730, 1700, 160O, 1585i 
975 /cm 
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Beispiel 60 

(52,10Z,13E)-(8R. ^2R,15S)-15-Hydroxy-9-oxo^15-methyl^ 
prostatrien^1 6-iii-sauremethyle3ter 

In Analogie zu Beispiel 58 erhielt man aus 110 mg der nach 
Beispiel 55 hergestellten Verbindung 72 mg der Titelver- 
bindung als farbloses 01. 
DC (Ather): Rf-Wert 0,66 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935 » 2240, 1730, 1700, 1585, 975 /cm 
Beispiel 6l 

( 5Z , 1 OZ , 1 3E ) - ( 3r , 1 2R , 1 5R ) " 1 5 -Hydroxy- 9 - 0x0 - 1 5 -me thyl - 
prostatrien-1 6''in'-saxiremethyle3ter 

In Analogie zu Beispiel 53 erhielt man aus 100 mg der nach 
Beispiel 56 hergcstellten Verbindung 75 Rig der Titelver- 
bindung als farbloses 01. . 
DC (Ather): Rf-Wert 0,63 

IR: 3600, 2998, 2955, 2935, 2240, 1730, 1700, 1585, 975 /cm 
Beispiel 62 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 , 1 5-Tr ihydr oxy- 1 5 -methyl- 
1 7-phenyl- 1 8,19, 20-trinor-prostadien-l 6-in-saure-butylester 
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Bine Mischung aus 100 tag der nach Beisplel 30 hergestellten 
Saure, 35 nig feinst pulverisiertes Silberoxid, 2 .ml Dimethyl 
acetsunld und 0,12 Butyl jodid riihrte man intensiv 2k Stunden 
bel Ramntemperatur , filtrierte und dsuoprte das Filtrat im 
Vakuiim ein» Den Riickstand reinigte man durch Schichtchroraa- 
tographie an Kieselgclplatten mit Methylenchlorid/Essigester 
(9+1) und erhielt 80 mg der Titelverbindxmg als hellgelbes 
01. 

DC (Ather): Rf-Wert 0,1 8 

IR: 3595. 3450 (breit), 2935, 2235, 1730, 1598, l488, l435, 
970 /cm 

Be i spiel 63 

Analog Beispiel 62 erhalt man die Butylester der in den 
vorstehenden Deispielen genannten Prostaglandinsauren: 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Tr ibydr oxy- 1 5 -methyl - 
1 7 -ph cnyl -18,19,20 - tr inor-pr o s t adi en- 1 6 - in- s aur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 1 1 , 1 5 -Trihydr oxy- 1 5 -methyl- 
pro st adien- 1 6 - in- savir e 

(5Z,13E)-(aR,9S ,11R,12R,15R)-9tli ,15-Trihydroxy-15-nlethyl- 
prost adien- 1 6 -in- saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7-(3-trif luormethylphenyl)-1 8, 1 9 1 20-trinor-prostadien-l 6- 
in-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R, 15R)-9 , 1 1 1 1 5-Trihydroxy-1 5-inetIiyl- 
17- ( 3-trif luormethylphenyl ) - 1 8 , 1 9 » 20- trinor-prostadien- 1 6- 
in- satire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 »15-Trihydroxy-20-athyl- 
1 5 -m e thy 1 -prostadien-l6-in-s aur e 

{ 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5-Trihydr oxy-20-athyl- 
15-raethyl-prostadleii-l6-in-saure 

(5Z,13E)-(8R,11R,12R,15S)-11 ,15-Dihydroxy-15-^lethyl-9-oxo- 
1 7-phenyl- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 

(5Z, 13E)-(8R, 1 1R, 12R,15R)-1 1 ,15-Dihydroxy-15-inethyl-9-oxo- 
17-phenyl-1 8, 1 9, 2b-trinor-prostadien-1 6-in-saiire 

(5Z , 1 3E ) - (8R, 1 1R , 1 2R, 1 5S) -1 1 , 1 5-Dihydroxy-1 5-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

(5Z,13E) .(8R,11R,12R,15R)-9,15-Dihydroxy-15-methyl-9-oxo- 
prostadien-1 6-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5 S ) - 11 ♦ 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo- 1 7 -ph eny 1 - 
1 8 , 1 9 , 20 - tr inor-pr o s t a di en- 1 6 - in- s aur e 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) - 1 1 , 1 5 -Dihy dr oxy- 9 - oxo - 1 7 -phenyl - 
1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
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( 5Z , 1 3E ) - ( QR . 1 1 R 1 1 2R , 1 5S ) -11 , 1 5 -Dihy droxy- 9- oxo-pros t adien- 
l6-in.-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 1 1 , 1 5 -Dihydroxy- 9- oxo-pros tadien- 

16- in.-saure 

(52 , 1 3E) - (Sn, 9S , 11 R , 1 2R, 1 5H) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy - 1 7-phenyl- 
l8, 1 9 ) 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(52 , 1 3E ) - ( 8R, 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5S) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 7-phenyl - 
18,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z.13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11 ,15-Trihydroxy-15,20- 
dimethyl-prostadien- 1 6-xn-saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11 ,15-Trxhydroxy-15,20- 
dimethyl-prostadien-16-in-saure 

( 5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) - 9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy- 1 5 -methyl - 

17- (4-riuorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20r trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z, 1 3E) - (8r, 9S, 1 1R, 12R, 15R) -9, 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-ra ethyl - 
1 7- ( 4 -f luorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- satire 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,n ,15-Trihydroxy-^5-^^ethyl- 
1 7- (4-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( Or , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) - 9 , 1 1 , 1 5 -Trihydroxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- ( 4 -chlorphenyl ) - 1 0 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 
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(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15S)-9,11,'l5-Trihydroxy-15-raethyl- 
17- ( 2-rviryl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trlnor-pros t adi en- 1 6- in- saure 

(5Z,13E)-(8R,9S,11R,12R,15R)-9,11,15-Trihydroxy-15-methyl- 
17- (2-furyl) -1 8 ,19, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 

(5Z , 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5S ) -9 , 11 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-me thyl- 
1 7- ( 2- thienyl ) - 1 8 , 1 9 , 20-trinor-pros tadien- 1 6-in-aaure 

(5Z . 1 3E ) - ( 8R , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R ) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-ine thyl- 
17(2-thienyl)-1 8, 1 9, 20-trinor-prostadj en-1 6-in-savire 

(5Z,13E)-(8R,9S,nR,12R,15S)-9,11,15-Trihydroxy-15-methyl- 
1 7- ( 3-f luorpheiiyl ) -1 8 , 1 9 , 20-trinor-pr ost adi en- 1 6-in- satire 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 1 2R , 1 5R) -9 , 1 1 , 1 5-Trihydroxy- 1 5-iae thyl- 
1 7- ( 3-f luorphenyl ) -i 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z.13E)-(8R,9S,11R,l2R.15S)-9,11,15-Trihydroxy-15-methyl- 
17 (3-chlorphenyl)-1 8,1 9, 20-trinor-prostadien-1 6-in-saure 
(52 , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1R , 1 2R, 1 5R) -9 , 1 1 . 1 5-Trihydroxy-1 5-methyl- 
1 7- ( 3-chlorphenyl ) - 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saur e 

(5Z , 1 3E ) - ( 8r , 9S , 1 1 R , 12R , 1 5S ) -9 , 11 . 1 5 -Trihy droxy- 1 5 -me thyl- 
1 7- (2-pyridyl ) -1 8, 1 9 ,20- trinor-prostadien- 1 6-in-saure 

(5Z . 1 3E) - (8R, 9S , 1 1R, 1 2R, 15R) -9, 1 1 ,1 5-Trihydroxy- 15 -methyl- 
1 7- (2-pyridyl )- 1 8 , 1 9 , 20- trinor-prostadien- 1 6-in- saure 
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